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(...)
C
os´ı avviene, dunque, che ogni elemento dica qualcosa a qualcuno (a
ciascuno una cosa diversa), come le valli o le spiagge visitate in gio-
vinezza : si deve forse fare un’eccezione per il carbonio, perche´ dice tutto
a tutti, e cioe` non e` specifico, allo stesso modo che Adamo non e` specifico
come antenato ; a meno che non si ritrovi oggi (perche´ no ?) il chimico-
stilita che dedicato la sua vita alla graphite o al diamante. Eppure, proprio
verso il carbonio ho un vecchio debito, contratto in giorni per me risolutivi.
Al carbonio, elemento della vita, era rivolto il mio primo sogno letterario,
insistentemente sognato in un’ora e in un luogo nei quali la mia vita non
valeva molto : ecco, volevo raccontare la storia di un atomo di carbonio.
(...)
Primo Levi, Il sistema periodico
Ce manuscrit est de´die´ a` mon pe`re, Yannick.
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Chapitre 1
Contexte ge´ne´ral et proble´matique
C
e chapitre dresse d’abord un bref e´tat des lieux de ce qu’a re´ve´le´ l’as-
tronomie infrarouge ces dernie`res de´cennies : l’Univers est riche d’une
matie`re complexe en constante e´volution. L’accent est mis sur la compo-
sante PAH (Polycyclic Aromatic Hydrocarbon), des macromole´cules peu-
plant le milieu interstellaire et pouvant contenir jusqu’a` 20% du carbone
cosmique. L’hypothe`se qui constitue le socle des travaux pre´sente´s dans
ce manuscrit, celle d’une chimie organome´tallique interstellaire mettant
en jeu les PAH et des e´le´ments lourds tels que le fer et le silicium, est
ensuite expose´e. Ce manuscrit visant a` caracte´riser les proprie´te´s physico-
chimiques de complexes π [SiPAH]0/+ re´sultant de la coordination du sili-
cium sur la surface aromatique des PAH, l’e´tat de l’art est fait sur ce type
d’e´difices mole´culaires. Finalement, le plan du manuscrit est pre´sente´.
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Aux premiers instants de l’Univers, le mode`le du Big Bang conside`re une soupe dense
et chaude de matie`re ionise´e sur laquelle les photons, pie´ge´s en son sein, n’ont de
cesse de rebondir. Cet Univers primordial est opaque, et le demeura jusqu’a` ce que son
expansion permette aux densite´s de matie`re et d’e´nergie d’eˆtre suffisamment faibles
pour que les premiers atomes se forment. Par ce de´couplage matie`re-lumie`re, l’Univers
est devenu transparent. Nous observons aujourd’hui toute sa complexite´.
1.1 Le cycle cosmique
L’hydroge`ne et l’he´lium constituent la majeure partie de la matie`re que nous connais-
sons : respectivement 70,4 et 28,1% en masse. L’atome d’hydroge`ne est le combustible
de la re´action de fusion nucle´aire dans le cœur des e´toiles de la se´quence principale. A
la fin de leur vie, les e´toiles telles que notre Soleil qui ont bruˆle´ toute leur masse d’hy-
droge`ne voient leur cœur se contracter, atteignant des tempe´ratures de l’ordre de 100
millions de degre´sKelvin (K). Ces e´toiles entrent alors dans la branche asymptotique
des ge´antes (Asymptotic Giant Branch, AGB), tandis que les plus massives explosent
en supernovæ.
La chaleur engendre´e par la contraction du cœur stellaire donne lieu a` deux phe´nome`nes
principaux :
– La nucle´osynthe`se, a` partir de l’he´lium, des e´le´ments dits lourds, en particulier le
carbone et l’oxyge`ne mais aussi l’azote, le fer, le silicium et le magne´sium pour ne
citer que les plus abondants. Leur masse repre´sente 1,5% de la matie`re connue.
– L’e´jection des enveloppes atmosphe´riques de l’e´toile, dites enveloppes circumstel-
laires. La phase atteinte est appele´e ne´buleuse plane´taire : un syste`me compose´
d’une naine blanche et de couches de matie`res e´jecte´es qui s’e´tendent dans l’es-
pace.
L’accumulation de la matie`re ainsi e´jecte´e conduit a` la formation de nuages diffus,
qui se rassemblent ensuite en nuages mole´culaires plus denses au sein desquels des cœurs
froids se forment par effondrement gravitationnel pour donner naissance aux proto-
e´toiles, futures e´toiles encore enfouies au sein des nuages. La dynamique du processus
d’effondrement cre´e un disque protoplane´taire en rotation, dans lequel la formation
des plane`tes est guide´e par accre´tion des de´bris. La proto-e´toile, si elle atteint des
tempe´ratures suffisantes, initiera la fusion nucle´aire de l’hydroge`ne et “vivra” parfois
plusieurs milliards d’anne´es dans la se´quence principale avant de rejoindre la phase
AGB.
Tout au long du cycle cosmique, l’e´volution de la matie`re est intimement lie´e a`
celle de son environnement. La connaissance approfondie de l’e´volution des proprie´te´s
physiques et chimiques de la matie`re et celle des grandes structures qui peuplent les
galaxies permettent d’affiner, de manie`re auto-cohe´rente, la compre´hension de ce qui
nous entoure.
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1.2 Le milieu interstellaire
Le milieu interstellaire (InterStellar Medium, ISM) est ce gigantesque espace galactique
laisse´ vacant par les e´toiles. L’e´jection des enveloppes circumstellaires et les explo-
sions de supernovæ l’enrichissent chimiquement, les enveloppes circumstellaires e´tant
ge´ne´ralement le sie`ge d’une chimie e´labore´e ou` mole´cules et grains sont forme´s. Cette
matie`re peut ensuite e´voluer dans les milieux diffus et les nuages mole´culaires.
1.2.1 Le gaz
Species Mass Species Mass Species Mass Species Mass
H2 2 NO 30 HOCO+ 45 CH3CONH2 59
H3+ 3 CF+ 31 NH2CHO 45 HNCS 59
CH 13 CH3NH2 31 PN 45 C5 60
CH+ 13 H3CO+ 31 AlF 46 CH2OHCHO 60
CH2 14 HNO 31 C2H5OH 46 CH3COOH 60
CH3 15 CH3OH 32 CH3OCH3 46 HCOOCH3 60
NH 15 SiH4 32 H2CS 46 OCS 60
CH4 16 HS 33 HCOOH 46 SiS 60
NH2 16 HS+ 33 NS 46 C5H 61
NH3 17 H2S 34 CH3SH 48 AlCl 62
OH 17 H2S+ 34 SO 48 HOCH2CH2OH 62
OH+ 17 C3 36 SO+ 48 HC4N 63
H2O 18 HCl 36 C4H 49 CH3C4H 64
H2O+ 18 c-C3H 37 C4H− 49 S2 64
NH4+ 18 l-C3H 37 NaCN 49 SiC3 64
H3O+ 19 c-C3H2 38 C3N 50 SO2 64
HF 20 H2CCC 38 H2CCCC 50 CH2CCHCN 65
C2 24 HCCN 39 HCCCCH 50 CH3C3N 65
C2H 25 C2O 40 MgCN 50 C3S 68
C2H2 26 CH2CN 40 MgNC 50 FeO 72
CN 26 CH3CCH 40 HC3N 51 C6H 73
CN+ 26 SiC 40 HCCNC 51 C6H− 73
HCN 27 CH3CN 41 HNCCC 51 C5N 74
HNC 27 CH3NC 41 c-SiC2 52 C6H2 74
C2H4 28 H2CCO 42 C3O 52 HCCCCCCH 74
CO 28 NH2CN 42 H2C3N+ 52 HC5N 75
CO+ 28 SiN 42 AlNC 53 KCl 75
H2CN 28 CP 43 CH2CHCN 53 NH2CH2COOH 75
HCNH+ 28 HNCO 43 c-H2C3O 54 SiC4 76
N2+ 28 HNCO− 43 HC2CHO 54 C6H6 78
CH2NH 29 c-C2H4O 44 SiCN 54 C7H 85
HCO 29 CH3CHO 44 SiNC 54 CH3C6H 88
HCO+ 29 CO2 44 CH3CH2CN 55 C8H 97
HN2+ 29 CO2+ 44 C2S 56 C8H− 97
HOC+ 29 CS 44 C3H4O 56 HC7N 99
SiH 29 N2O 44 CH3CH2CHO 58 HC9N 123
CH3CH3 30 SiO 44 CH3COCH3 58 HC11N 147
H2CO 30 HCS+ 45 NaCl 58
Source : http://www.astrochemistry.net
99% de la masse de l’ISM est sous forme de gaz. Les diffe´rentes formes chimiques de
l’hydroge`ne conduisent a` distinguer trois milieux-types dans l’ISM, caracte´ristiques des
fortes he´te´roge´ne´ite´s en termes de tempe´rature et de densite´ observe´es :
– Les re´gions H ii ou` l’hydroge`ne est sous forme atomique ionise´ (nH = [1-10
4] at.cm−3 ;
T = 104 K). Elles sont proches des e´toiles et prote`gent les autres milieux en
e´crantant les photons d’e´nergie supe´rieure a` celle du potentiel d’ionisation de
l’hydroge`ne (13.6 eV).
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– Les re´gions H i ou` l’hydroge`ne est sous forme atomique neutre. Ces milieux com-
prennent les nuages diffus (nH = 50 at.cm
−3 ; T = [10-100]K) et l’espace inter-
nuage (nH = 0.1 atome.cm
−3 ; T = 104 K). La matie`re est ici un gaz atomique
neutre ou peu ionise´.
– Les milieux denses et froids (nH = 10
6 at.cm−3 ; T = [10-20] K) ou` l’hydroge`ne
est essentiellement sous forme mole´culaire H2. La forte densite´ de ces re´gions les
prote`ge du champ de rayonnement des e´toiles environnantes. Cependant, lors-
qu’un nuage dense est suffisamment proche d’une e´toile, la surface du nuage
irradie´e par les photons incidents ultraviolets (UV) et visibles donne lieu a` une
photo-chimie complexe. Cette interface e´toile/nuage dense est appele´e re´gion de
photo-dissociation (Photo-Dissociation Region, PDR).
On compte aujourd’hui plus de 140 mole´cules de´tecte´es en phase gazeuse dans le
milieu interstellaire (cf. tableau 1.1). La de´tection re´cente de fullere`nes (C60 et peut-
eˆtre C70) dans des ne´buleuses par re´flexion (Sellgren et al., 2010) et des ne´buleuses
plane´taires (Cami et al., 2010) te´moigne de l’existence d’e´difices mole´culaires de plus
grande taille, tout en illustrant la richesse et la complexite´ chimique de ces milieux.
1.2.2 La poussie`re
La composante de poussie`res re´fractaires, forme´e a` hautes tempe´ratures et hautes den-
site´s dans les enveloppes d’e´toiles e´volue´es, ne repre´sente que 1% de la masse totale
de l’ISM. Elle y joue pourtant un roˆle fondamental : catalyse de la formation des
mole´cules, extinction et polarisation du rayonnement stellaire, chauffage du gaz par
effet photo-e´lectrique.
Interactions gaz/grain
Les interactions gaz/grains sont essentielles dans le milieu interstellaire : elles per-
mettent d’expliquer la formation de mole´cules telles que H2, la mole´cule la plus abon-
dante dans l’Univers. Dans ce type de re´action a` trois corps, les atomes et mole´cules
se collent a` la surface des grains par physi- ou chimisorption, migrent a` leur surface
sous l’effet de la tempe´rature et peuvent ainsi rencontrer d’autres compose´s re´actifs ad-
sorbe´s (me´canisme de Langmuir-Hinshelwood) ou entrer en collision avec un re´actant
en phase gazeuse (me´canisme d’Eley-Rideal). Les grains sont ainsi les catalyseurs de
nombreuses re´actions chimiques et donc les vecteurs du recyclage de la matie`re stellaire.
De plus, l’e´nergie des photons UV ne serait transmise au gaz qu’avec une efficacite´ tre`s
faible sans les grains. En effet, les grains, apre`s absorption de photons UV, e´mettent
des e´lectrons chauds qui chauffent le gaz environnant par collisions : c’est l’effet photo-
e´lectrique.
Extinction
L’extinction re´sulte de la combinaison de l’absorption et de la diffusion des pho-
tons UV par la poussie`re. La figure 1.1 montre la de´pendance en longueur d’onde de
la courbe d’extinction moyenne dans la galaxie (Draine, 2009). Cette de´pendance est
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Fig. 1.1: Extinction moyenne due aux poussie`res dans le milieu interstellaire diffus. Certaines
des DIB les plus intenses sont reporte´es. Source : Draine (2009)
PAH
VSG
BG
Fig. 1.2: Spectre moyen d’e´mission du Petit Nuage de Magellan ajuste´ avec le mode`le de
De´sert et al. (1990). Figure adapte´e de Bot et al. (2004).
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utilise´e comme traceur des proprie´te´s des grains sur une ligne de vise´e donne´e. Une
caracte´ristique notable est la bande “UV bump” situe´e a` 2175 A˚, aujourd’hui attribue´e
par la plupart des auteurs a` l’excitation π → π∗ de compose´s aromatiques carbone´s,
ainsi que la remonte´e de la courbe d’extinction dans l’UV-lointain. Notons que se su-
perposent a` ce profil d’extinction plus de 200 raies d’absorption situe´es entre 4000 et
13200 A˚ : les Bandes Interstellaires Diffuses (Diffuse Interstellar Bands, DIBs), dont
l’origine n’est pas connue Herbig (1995).
Emission IR
La plupart de l’e´nergie absorbe´e par les poussie`res est ensuite re´-e´mise dans l’infra-
rouge (IR) par e´mission thermique. (De´sert et al., 1990) ont propose´ trois populations
de grains pour interpre´ter cette e´mission IR (cf. figure 1.2) :
– Les gros grains (Big Grains, BG ; ∼ 0.1µm) ont une forte capacite´ thermique et
e´mettent dans l’infrarouge lointain et le sub-millime´trique comme des corps gris
a` l’e´quilibre thermique (∼ 10K). Ils sont compose´s essentiellement des silicates,
et pourraient eˆtre recouverts, selon leur environnement, d’une couche de glace ou
d’un manteau de carbone amorphe.
– Les tre`s petits grains (Very Small Grains, VSG ; ∼ 10 nm) peuvent atteindre,
apre`s absorption d’un photon UV, de hautes tempe´ratures du fait de leur plus pe-
tite taille (chauffage stochastique). Ils sont responsables du continuum d’e´mission
observe´ entre 20 et 80µm. Cette population est principalement compose´e de
grains carbone´s, avec possibilite´ pour une composante me´tallique.
– Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
PAH ; ∼ 1 nm) sont une famille de macromole´cules constitue´es de cycles carbone´s
entoure´s d’atomes d’hydroge`ne. L’estimation de la tempe´rature moyenne de ces
espe`ces, chauffe´es stochastiquement par l’absorption de photons UV, s’e´le`ve a` ∼
1000K. Elles seraient responsables des bandes aromatiques infrarouges (Aromatic
Infrared Bands, AIB) observe´es en e´mission dans le domaine [3-15] µm.
1.3 Les PAH interstellaires
Les PAH sont des mole´cules planes compose´es d’un re´seau d’atomes de carbone dis-
pose´s en nid d’abeille, de type graphitique, autour duquel des atomes d’hydroge`ne sont
lie´s (cf. figure 1.3). En repre´sentation de Lewis, ces mole´cules, comme la mole´cule de
benze`ne C6H6, montrent une alternance de liaisons C-C simples et doubles. La combi-
naison des formes dites me´some`res associe´es a` cette alternance de liaisons simples et
doubles rend compte d’une de´localisation d’e´lectrons sur tout le squelette carbone´ : ces
e´lectrons π occupent des orbitales mole´culaires de´veloppe´es sur la base des orbitales
atomiques de valence 2p du carbone qui sont orthogonales au plan de la mole´cule PAH.
La de´localisation e´lectronique confe`re a` ces mole´cules une grande stabilite´.
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Fig. 1.3: Exemples de mole´cules PAH. Haut : naphtale`ne C10H8, pyre`ne C16H10, te´trace`ne
C18H12, chryse`ne C18H12. Bas : corone`ne C24H12, circumbiphe´nyl C38H16, dicoronyle`ne
C48H20.
Tab. 1.2: Positions des AIB et attributions a` des modes de vibration des PAH. Les termes
solo, duo, trio, quatro font respectivement re´fe´rence aux types d’oscillateurs C-H sur un cycle
aromatique en fonction de la pre´sence de 1, 2, 3 ou 4 atomes d’hydroge`ne adjacents.
position vibration symbole
λ (µm) ν(cm−1)
3.3 3030 e´tirement C-H νCH
6.2 1612 e´tirement C-C νCC
7.7 1298 e´tirement C-C νCC
8.6 1163 pliage C-H dans le plan δCH
11.3 885 pliage C-H hors plan solo γCH
12.7 787 pliage C-H hors plan duo-trio-quatro γCH
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Fig. 1.4: AIB observe´es dans la Barre d’Orion et dans la ne´buleuse plane´taire NGC 7027
et attributions aux modes de vibration des PAH. Les raies fines sont dues au gaz atomique
ionise´. Source : Peeters et al. (2004).
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Fig. 1.5: Une poussie`re interstellaire mode`le (∼ 0.1 µm) constitue´e d’un re´seau aromatique
enrichi de groupements aliphatiques et d’he´te´roatomes tels que l’oxyge`ne et l’azote. Parmi
les 470 atomes C de cette structure, 400 sont aromatiques et 70 aliphatiques. Source : Kwok
(2004).
1.3.1 L’hypothe`se PAH
L’observation du ciel dans le domaine IR moyen montre l’omnipre´sence d’une se´rie
de bandes d’e´mission situe´es a` ∼ 3.3, 6.2, 7.7, 8.6, 11.2 et 12.7µm. Ces bandes sont
observe´es dans tout environnement combinant la pre´sence de poussie`res et de photons
UV : ne´buleuse plane´taire, ISM diffus, ne´buleuse par re´flexion, disque proto-plane´taire
mais aussi dans d’autres galaxies. La proposition d’attribuer ces bandes aux PAH, e´mise
par Le´ger and Puget (1984) et Allamandola et al. (1985), fait aujourd’hui consensus,
et ce pour deux principales raisons. La premie`re, de nature e´nerge´tique, est base´e sur
le me´canisme de chauffage stochastique propose´ par Sellgren (1984) : l’absorption d’un
photon UV unique doit impliquer une forte variation de l’e´nergie thermique des porteurs
des AIB, limitant ainsi leur capacite´ calorifique a` celle d’espe`ces de taille nanome´trique.
La seconde est spectroscopique, et provient de l’accord entre les positions des AIB et
les fre´quences de vibration des PAH (cf. tableau 1.2).
La figure 1.4 pre´sente ces bandes observe´es dans la Barre d’Orion et la ne´buleuse
NGC 7027, ainsi que leurs correspondances avec les modes de vibration des PAH. Les
intensite´s relatives, les positions et les formes des AIB montrent une forte variabi-
lite´ d’un objet interstellaire a` un autre ou au sein meˆme d’un objet. Ces variations
refle`tent les diffe´rentes compositions chimiques des porteurs des AIB en lien avec les
diffe´rentes conditions physiques auxquelles ils sont expose´s. Plusieurs auteurs ont ainsi
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pu e´tudier l’e´volution des AIB dans diffe´rents environnements pour mieux comprendre
les variations observe´es (Hony et al., 2001; Peeters et al., 2002a; Rapacioli et al., 2005;
Berne´ et al., 2007; Joblin et al., 2008).
Jusqu’a` ce jour, aucune espe`ce spe´cifique de la famille des PAH n’a pu eˆtre identifie´e.
Les expe´riences de laboratoire, comme les e´tudes the´oriques, ne reproduisent pas avec
une pre´cision satisfaisante le spectre des AIB observe´ dans telle ou telle re´gion du ciel.
Les e´difices mole´culaires a` l’origine du spectre des AIB sont donc probablement un
me´lange complexe de mole´cules aromatiques hydroge´ne´es de diffe´rentes natures, dont la
composition varie et e´volue d’un milieu a` un autre. A ce titre, certains auteurs e´voquent
des structures inspire´es de solides carbone´s, constitue´es d’un re´seau aromatique enrichi
de groupements aliphatiques et d’he´te´ro-atomes tels que l’oxyge`ne et l’azote (cf. 1.5).
Ajoutons que la formation des PAH interstellaires reste une question-cle´. Les princi-
paux sites de formation seraient les enveloppes d’e´toiles e´volue´es (Kwok, 2004), meˆme si
les chemins de re´action, qui impliquent essentiellement de petits hydrocarbures comme
l’ace´tyle`ne C2H2, restent incertains (Frenklach and Feigelson, 1989; Cherchneff et al.,
1992).
1.3.2 Photophysique d’un PAH interstellaire
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Fig. 1.6: Diagramme de Jablonski pour un mole´cule neutre dans l’e´tat singulet illustrant
les processus radiatifs et non-radiatifs de conversion de l’e´nergie rec¸ue lors de l’absorption
d’un photon UV-visible.
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Le sche´ma 1.6, dit diagramme de Jablonski, illustre les processus intramole´culaires
de conversion de l’e´nergie interne dans une mole´cule a` l’e´tat singulet apre`s absorption
d’un photon UV-visible n’ayant pas conduit a` sa fragmentation ou a` son ionisation. Ces
processus de conversion interne de l’e´nergie mettent en jeu des transitions radiatives
et non-radiatives. Les PAH interstellaires e´tant relativement froids rotationnellement
(Rouan et al., 1992), nous ne tenons pas compte dans la suite de l’excitation de leurs
modes de rotation.
Les transitions non-radiatives en compe´tition sont la conversion interne (Internal
Conversion, IC), le croisement inter-syste`me (Inter-System Crossing, ISC) et la redistri-
bution vibrationnelle interne (Internal Vibrational Redistribution, IVR, non repre´sente´e
sur la figure 1.6). L’IC correspond a` la transition entre deux e´tats e´lectroniques de meˆme
multiplicite´, du plus excite´ vers le moins excite´ (τ ∼ 10−13-10−8 s), tandis que l’ISC cor-
respond a` la transition entre deux e´tats e´lectroniques de multiplicite´s diffe´rentes. L’IVR
est la redistribution de l’e´nergie d’excitation sur tous les degre´s de liberte´ vibrationnels
d’un meˆme e´tat e´lectronique (τ ∼ 10−12-10−10 s).
Les transitions radiatives que sont la fluorescence, la phosphorescence et l’e´mission
IR entraˆınent l’e´mission de photons de diffe´rentes longueurs d’onde a` diffe´rentes e´chelles
de temps. La fluorescence correspond a` l’e´mission d’un photon visible induite par
la transition entre deux e´tats e´lectroniques de meˆme multiplicite´ (τ ∼ 10−9 s), et la
phosphorescence a` l’e´mission d’un photon visible induite par la transition entre deux
e´tats e´lectroniques de multiplicite´s diffe´rentes (τ ∼ s). L’e´mission IR est quant a` elle
provoque´e par les transitions entre e´tats vibrationnels d’un meˆme e´tat e´lectronique
(τ ∼ 10−2-10−1 s).
Les mole´cules PAH offrent, du fait de leur taille importante, une forte densite´
d’e´tats vibrationnels. Cette forte densite´ d’e´tats vibrationnels permet aux e´tats as-
socie´s a` diffe´rents e´tats e´lectroniques d’avoir des e´nergies tre`s proches, favorisant ainsi
les me´canismes de conversion interne. Les processus IC et IVR sont alors tre`s efficaces
dans ces mole´cules. Ces transitions non-radiatives ame`nent rapidement le syste`me dans
un e´tat e´lectronique de plus basse e´nergie, ge´ne´ralement l’e´tat fondamental, et l’e´nergie
absorbe´e est convertie en e´nergie vibrationnelle. Finalement, le processus d’e´mission IR
est la voie de relaxation dominante de ces mole´cules lorsqu’elles sont isole´es.
1.3.3 Interpre´tation du spectre des AIB
Le lancement de satellites d’observation dans l’IR, tels que ISO, Spitzer et aujour-
d’hui Akari, a permis l’acquisition d’une bibliothe`que de grande qualite´ de spectres IR
provenant de sources astrophysiques diverses et varie´es. Ces spectres IR correspondent
a` l’e´mission de mole´cules chaudes dans lesquelles l’IVR joue un roˆle important en cou-
plant les modes de vibration. Ces couplages induisent des de´placements des fre´quences,
et modifient le profil des bandes et leurs intensite´s : ce sont les effets anharmoniques,
qui e´voluent au cours de la relaxation IR. La compre´hension de ces spectres fait alors
appel a` la communaute´ des physico-chimistes, dont l’objectif principal est de mener en
laboratoire des e´tudes expe´rimentales et the´oriques pour connaˆıtre les proprie´te´s spec-
troscopiques dans des conditions proches de celles des milieux astrophysiques. Ces tra-
vaux permettent ensuite l’e´laboration de mode`les d’e´mission tels que ceux de´veloppe´s
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par Joblin et al. (2002b) et Mulas et al. (2006) pour les PAH.
Les me´thodes expe´rimentales de spectroscopie IR sondent, la plupart du temps en
absorption, les modes rovibrationnels caracte´ristiques des mole´cules dans l’IR moyen
(400-4000 cm−1 ; 25-2.5 µm) et/ou lointain (10-400 cm−1 ; 1mm-2.5 µm). Les re´sultats
expe´rimentaux sont souvent analyse´s en lien avec des calculs the´oriques. De plus, les
calculs the´oriques permettent d’e´largir conside´rablement le nombre d’espe`ces e´tudie´es.
Nous de´crivons ci-apre`s les me´thodes expe´rimentales et the´oriques qui ont e´te´ utilise´es
pour la the´matique “astro-PAH”, et illustrons la ne´cessaire combinaison expe´riences-
the´orie-observations par un exemple-type de´die´ a` la compre´hension de la forme de l’une
des bandes interstellaires caracte´ristiques de la composante PAH : la bande AIB situe´e
a` ∼ 6.2µm.
1.3.3.1 Expe´riences
Les expe´riences de spectroscopie IR sont techniquement difficiles car les transitions
sonde´es sont beaucoup moins intenses que dans l’UV-visible. De plus, la faible pres-
sion de vapeur saturante des PAH rend ces espe`ces difficilement manipulables en
phase gazeuse. Nous pre´sentons ci-apre`s les diffe´rents types d’expe´riences de´die´es a`
la proble´matique PAH dans l’IR-moyen :
– L’isolement en matrice de gaz rare (Ne ou Ar) permet d’e´tudier l’absorption IR
des PAH et de leurs ions. Hudgins and Sandford (1998) ont de cette manie`re enre-
gistre´ et e´tudie´ les spectres IR d’absorption de PAH neutres et cationiques conte-
nant jusqu’a` 50 atomes de carbone. La principale limitation de cette me´thode
est l’interaction des espe`ces pie´ge´es avec la matrice de gaz rare qui induit des
de´placements des bandes.
– L’e´tude en absorption d’espe`ces neutres en phase gazeuse thermiquement excite´es
dans un four a permis de mieux comprendre l’influence de la tempe´rature sur le
spectre IR des PAH (Joblin et al., 1995). Cette e´tude apporte les seules donne´es
expe´rimentales connues a` ce jour sur la de´pendance avec la tempe´rature des
positions et des largeurs des bandes IR.
– Quelques expe´riences ont permis d’exciter avec un laser UV des PAH, puis d’ob-
server leur e´mission IR (Cook and Saykally, 1998).
– Les expe´riences de type IRMPD (InfraRed MultiPhoton Dissociation) consistent
a` mesurer le spectre d’absorption IR de mole´cules charge´es en phase gazeuse. Les
espe`ces sont isole´es dans un pie`ge a` ions et irradie´es par un champ de rayonnement
IR intense et accordable ge´ne´re´ par un laser a` e´lectrons libres. Les modes de
vibration des mole´cules sont ainsi fortement excite´s jusqu’a` rupture des liaisons
chimiques. Le spectre IR re´sultant est alors le taux de fragmentation en fonction
de la fre´quence d’excitation. Oomens et al. (2000, 2001) ont ainsi pu mesurer le
spectre dans l’IR-moyen de cations PAH avec l’expe´rience FELIX (Free Electron
Laser for Infrared Experiment).
– La technique de l’atome messager consiste a` photodissocier des complexes de van
der Waals forme´s entre la mole´cule a` e´tudier et un atome de gaz rare (Ne ou Ar),
la perte de l’atome de gaz rare permettant de sonder par spectrome´trie de masse
l’absorption de lumie`re par la mole´cule. Dans de telles expe´riences, la pre´sence de
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l’atome de gaz rare ne perturberait pas significativement la structure e´lectronique
de la mole´cule. Cette technique permet d’utiliser des sources lasers IR de type
OPO (Optical Parametric Oscillator), qui sont bien moins intenses que les lasers
a` e´lectron libre : la mole´cule sonde´e est moins chauffe´e, et la re´solution spectrale
ame´liore´e. Citons Ricks et al. (2009) qui ont pu mesurer le spectre IR-moyen a`
haute re´solution de la mole´cule protone´e H+C10H8.
Dans l’IR-lointain, la spectroscopie des PAH a e´te´ e´tudie´e en phase condense´e jus-
qu’a` ∼ 50 µm (Moutou et al., 1996) et en phase gazeuse jusqu’a` ∼ 200 µm (Bernath,
1996; Pirali et al., 2009).
1.3.3.2 The´orie
Les me´thodes de calculs de structure e´lectronique permettent de de´terminer les struc-
tures stables des mole´cules et leurs spectres harmoniques correspondant aux e´tats
e´lectroniques et vibrationnels fondamentaux a` tempe´rature nulle (cf. chapitre 2). En
particulier, les travaux de DeFrees et al. (1993) effectue´s au niveau Hartree-Fock ou
ceux de Langhoff (1996) au niveau de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´
(Density Functional Theory, DFT), ont montre´ les effets caracte´ristiques de l’ioni-
sation des PAH sur les rapports des intensite´s des bandes. Depuis son ave`nement, la
DFT a largement contribue´ a` l’enrichissement des donne´es de spectroscopie vibration-
nelle associe´es aux PAH : elle donne par exemple acce`s aux spectres IR de mole´cules
PAH de grandes tailles qui ne peuvent eˆtre e´tudie´es expe´rimentalement (Bauschlicher,
2002; Bauschlicher et al., 2008), et permet de caracte´riser les effets syste´matiques dus
a` la syme´trie, l’e´tat de charge, le taux d’hydroge´nation ou de de´shydroge´nation, la
substitution ou la coordination par des he´te´roatomes (cf. section suivante et Tielens
(2008) pour une revue sur le sujet). Pour permettre la comparaison avec les spectres
expe´rimentaux et/ou astronomiques, un facteur d’e´chelle est applique´ uniforme´ment
aux fre´quences harmoniques sur une large gamme de fre´quences, afin de tenir compte
de l’anharmonicite´ de la surface d’e´nergie potentielle (Potential Energy Surface, PES),
des approximations dans le traitement de la corre´lation e´lectronique et des effets de
base.
Etant donne´ que les PAH interstellaires qui e´mettent sont des espe`ces photo-excite´es,
l’interpre´tation des spectres expe´rimentaux et des bandes AIB ne´cessite la compre´hension
des effets de tempe´rature dus a` l’anharmonicite´ de la PES sur les bandes vibration-
nelles : de´placements des fre´quences, modifications des profils et des intensite´s. Ils ont
e´te´ e´tudie´s par Van-Oanh et al. (2005) via des simulations de dynamique mole´culaire
effectue´es a` tempe´ratures finies, les spectres IR e´tant calcule´s par transforme´e de Fou-
rier de la fonction d’autocorre´lation du dipoˆle e´lectrique. Des approches statiques,
de´veloppe´es re´cemment, combinent une description statistique des populations ther-
miques dans les modes de vibration aux matrices d’anharmonicite´ obtenues a` tempe´rature
nulle au niveau DFT (Pirali et al., 2009; Basire et al., 2009). Nous reviendrons dans
les chapitres 5 et 6 sur les effets de la tempe´rature sur les spectres IR et les diffe´rentes
me´thodes qui permettent d’en tenir compte.
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1.3.3.3 Cas spe´cifique : l’analyse de l’AIB a` 6.2µm
En suivant de source en source la variabilite´ du profil de l’AIB a` 6.2µm, Peeters et al.
(2002b) ont mis en e´vidence deux composantes principales a` 6.2 et 6.3µm, respective-
ment dites classe A et classe B. Cette classification a entraine´ des e´tudes expe´rimentales
et the´oriques pour tenter d’expliquer la nature chimique des porteurs de ces deux
bandes. Nous faisons ci-apre`s une revue de ces travaux.
Hudgins et al. (2005) ont montre´ par des calculs DFT que la classe B peut eˆtre
explique´e par l’e´mission de grands PAH+, tandis que l’attribution de la classe A reste
ouverte. Ces auteurs mettent en exergue le roˆle de l’insertion de N a` l’inte´rieur du sque-
lette carbone´ pour re´pondre a` cette question. Les spectres IRMPD d’espe`ces PANH+
et H+PANH (Polycyclic Aromatic Nitrogen Heterocycles), enregistre´s en phase gazeuse
dans le domaine [600-1600] cm−1 avec l’expe´rience FELIX, ont e´te´ re´cemment publie´s
(Alvaro Galue´ et al., 2010). Les auteurs soulignent le roˆle de la protonation (sur laquelle
nous reviendrons ci-apre`s) plutoˆt que celui de la substitution azote´e pour interpre´ter
la composante a` 6.2µm.
Pino et al. (2008) ont montre´ a` partir d’expe´riences de spectroscopie IR sur des
mate´riaux de type suies que les deux composantes de l’AIB a` 6.2µm pourraient eˆtre
explique´es par un sce´nario d’e´volution des poussie`res carbone´es sous l’effet du rayon-
nement : les poussie`res a` l’origine de la composante a` 6.3µm seraient essentiellement
forme´es de liaisons aliphatiques, et celles a` l’origine de la composante a` 6.2 µm de
liaisons aromatiques. Cette proposition est cependant limite´e par la taille des espe`ces
e´tudie´es, qui est trop importante pour respecter la contrainte du chauffage stochastique
caracte´risant les espe`ces interstellaires.
Aujourd’hui, l’attention de la communaute´ “astro-PAH” est porte´e sur la protona-
tion des PAH pour expliquer l’aile bleue de l’AIB a` 6.2µm. Les PAH protone´s sont des
mono-cations a` couches ferme´es, dont l’hydroge`ne supple´mentaire est lie´ au squelette
carbone´ par une liaison de type-σ. Diffe´rentes voies de formation de ces espe`ces, toutes
efficaces, ont e´te´ e´tudie´es : la formation a` partir d’hydroge`ne mole´culaire et de PAH
partiellement de´shydroge´ne´s, ou par protonation de PAH neutre en pre´sence d’ions H+3
(Le Page et al., 1997; Snow et al., 1998). Dans ces espe`ces, la charge est de´localise´e sur
le syste`me π comme dans les PAH+ : les rapports d’intensite´ de leurs modes de vibra-
tion sont donc proches de ceux des PAH+, tandis que les positions de ces modes sont
de´place´s par rapport a` ces derniers. L’e´tude au niveau DFT de Hudgins et al. (2001)
a montre´ que les PAH protone´s ont des bandes IR plus proches des AIB que celles des
PAH+, sans pour autant co¨ıncider rigoureusement avec les AIB a` 6.2, 7.7 et 8.6 µm.
Re´cemment, le spectre IR de la mole´cule H+C10H8 a e´te´ enregistre´ par la me´thode du
messager dans le groupe de R. A. Duncan (Ricks et al., 2009). La comparaison de ce
spectre avec le spectre observe´ en e´mission de la Barre d’Orion a conduit les auteurs a`
sugge´rer que le de´placement vers le bleu des modes νCC sous l’effet de la protonation a
e´te´ sous-estime´ dans l’e´tude the´orique de Hudgins et al. (2001). Meˆme si l’accord entre
la bande νCC et la bande a` 6.2µm des AIB n’a jamais e´te´ aussi proche, les effets de
tempe´rature ne sont pas connus, et la taille du syste`me e´tudie´ est e´loigne´e de celle des
mole´cules interstellaires : pour re´sister aux conditions d’irradiation et donc e´viter la
fragmentation, la redistribution de l’e´nergie d’excitation doit pouvoir s’effectuer sur un
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nombre de degre´s de liberte´ vibrationnels plus important. Nous discuterons en section
3.6.4 l’influence de la taille du PAH sur le de´placement des modes νCC induit par la
protonation, et en section 6 les effets anharmoniques sur ces modes de vibration.
1.4 L’hypothe`se d’une chimie organome´tallique in-
terstellaire
La mesure des abondances relatives des e´le´ments chimiques est de´duite a` partir de
l’observation en absorption des raies atomiques dans l’UV-visible, en utilisant une e´toile
chaude comme source le long de la ligne de vise´e. Les mesures d’abondances montrent
que Fe, Mg et Si sont les e´le´ments lourds les plus sous-abondants dans la phase gazeuse
du milieu interstellaire. La majeure partie de la de´ple´tion de ces e´le´ments est attribue´e
au fait qu’ils repre´sentent, essentiellement sous forme de silicates, une composante
majeure des grains de poussie`res interstellaires “standard” (Whittet, 2003).
Les PAH offrant une large surface favorable a` l’adsorption d’atomes et de mole´cules,
Chaudret et al. (1991) et Serra et al. (1992) ont propose´ que des re´actions organome´talliques
pourraient e´galement contribuer a` la de´ple´tion des me´taux dans l’ISM. Ces travaux,
base´s sur l’e´tude de la liaison chimique Fe-PAH a` partir de calculs de chimie quantique,
ont montre´ que l’adsorption de me´taux a` la surface des PAH interstellaires pour former
des complexes de type π devraient eˆtre un processus efficace dans le milieu interstel-
laire. Klotz et al. (1995) ont ensuite e´tabli une corre´lation entre les e´nergies de liaison
me´tal-PAH et la de´ple´tion de ces e´le´ments. Leur mode´lisation montre que l’existence
de complexes π pourrait expliquer 5 a` 10% de la de´ple´tion d’atomes me´talliques dans
la phase gazeuse de l’ISM diffus. Ces travaux soulignent le fait que Fe et Si seraient les
principaux me´taux lie´s aux PAH interstellaires, si tant est que l’on conside`re Si comme
un me´tal alors qu’il ne l’est pas au sens chimique du terme.
La pre´sence de ce type de complexes dans l’ISM pourrait alors leur confe´rer des
roˆles de catalyseurs, qui sont diffe´rents selon l’e´le´ment conside´re´ :
– Dans le cas du fer, cet e´le´ment a e´te´ propose´ comme catalyseur de la formation
des mole´cules aromatiques a` partir de mole´cules d’ace´tyle`ne abondantes dans les
enveloppes circumstellaires (Ristorcelli and Klotz, 1997).
– Dans le cas du silicium, Bohme et al. (1989) ont sugge´re´ le possible roˆle chi-
mique de la surface offerte par les PAH interstellaires pour la catalyse de petites
mole´cules contenant du silicium (SiH, SiO, etc...).
Depuis ces travaux pre´curseurs, l’hypothe`se d’une chimie organome´tallique inter-
stellaire impliquant des espe`ces du type [XmPAHn]
0/+ (X = Fe, Si) a e´te´ renforce´e :
– Weingartner and Draine (1999) et Rodriguez and Rubin (2005) ont sugge´re´ qu’une
partie des me´taux lourds sont sous forme atomique, s’adsorbant et se de´sorbant
continuellement des VSG. De plus, les travaux de Miller et al. (2007) sur l’abon-
dance de Fe et Si dans les milieux diffus montrent que la pre´sence de ces e´le´ments
dans les poussie`res co¨ıncide avec l’augmentation de la pente de la courbe d’extinc-
tion dans l’UV-lointain. Cette ade´quation vient appuyer le fait que les me´taux de-
vraient eˆtre accre´te´s par la population des poussie`res les plus petites, c’est-a`-dire
les PAH et les VSG qui sont responsables de cette augmentation (Cecchi-Pestellini et al.,
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Fig. 1.7: Gauche : Les trois composantes extraites par Rapacioli et al. (2005), attribue´es
aux VSG, PAH+ et PAH0. Droite : Leurs poids relatifs dans la ne´buleuse par re´flexion NGC
7023 (VSG = rouge, PAH0 = vert, PAH+ = bleu).
2008).
– Par l’application des me´thodes de traitement du signal dites de se´paration aveugle
de sources aux donne´es des satellites ISO et Spitzer, Rapacioli et al. (2005)
et Berne´ et al. (2007) ont extrait trois spectres inde´pendants (cf. figure 1.7) :
deux d’entre eux sont attribue´s aux mole´cules PAH0 et PAH+, et le troisie`me
a` la population VSG. Dans ces travaux, les auteurs montrent une corre´lation
entre l’e´mission IR associe´e a` ces diffe´rentes populations et les caracte´ristiques
physiques des sources analyse´es, mettant en e´vidence une e´volution chimique
des diffe´rents porteurs : a` mesure que la distance avec l’e´toile diminue, les VSG
s’e´vaporent en donnant naissance a` des PAH libres et neutres, qui sont ensuite
ionise´s. Rapacioli et al. (2005) ont propose´ que ces VSG sont des agre´gats de
PAH. Cependant, Rapacioli et al. (2006) ont montre´ que des agre´gats neutres
de PAH s’e´vaporent plus vite qu’ils ne se forment. Diffe´rents sce´narii sont alors
envisage´s pour renforcer la photostabilite´ de ces espe`ces : la taille, la charge
(Montillaud et al., 2011) et la pre´sence de Fe (Simon and Joblin, 2009).
Enfin, quelques conside´rations sur le cycle des poussie`res dans l’ISM viennent e´tayer
l’hypothe`se selon laquelle l’e´le´ment Si serait implique´ dans une composante de grain
diffe´rente des silicates. En effet, l’e´rosion des grains dans l’ISM e´tant domine´e par les
collisions ions/grains (sputtering) dans les ondes de chocs ge´ne´re´es par les explosions
de supernovæ, les variations des taux de de´ple´tion des e´le´ments dans l’ISM devraient
refle´ter ce type de me´canisme dans lequel les atomes les plus le´gers sont les premiers
e´rode´s (Bradley, 1994). Ainsi, la se´quence attendue de sputtering des isotopes les plus
abondants dans les silicates est la suivante :
24
12Mg >
28
14 Si≫
48
22 Ti >
52
24 Cr >
55
25 Mn >
56
26 Fe >
59
28 Ni
Or, l’analyse des taux de de´ple´tion dans l’ISM diffus conduit a` la se´quence suivante
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(Jones, 2000) :
28
14Si >
24
12 Mg≫
48
22 Ti ∼5224 Cr >5525 Mn >5626 Fe ∼5928 Ni
L’e´rosion pre´fe´rentielle du silicium par rapport aux autres e´le´ments fortement implique´s
dans la phase solide de l’ISM reste aujourd’hui une e´nigme. Une fraction significative du
silicium cosmique pourrait eˆtre pie´ge´e dans une composante de poussie`re plus volatile
que les silicates. Le mode`le d’e´volution de la poussie`re interstellaire de´veloppe´ par
Tielens (1998) pre´dit une e´nergie de liaison de [1.0-2.0] eV pour cette composante.
Comparativement, l’e´nergie de liaison associe´e a` Si est de ∼ 5.0 eV dans les silicates
de type olivine. Ces conside´rations laissent ainsi la porte ouverte a` la recherche de
nouvelles espe`ces astrochimiques impliquant le silicium.
1.5 Complexes π [SiPAH]+ : e´tat de l’art
Les e´tudes expe´rimentales et the´oriques relatives a` l’adsorption de Si a` la surface d’hy-
drocarbures aromatiques pour former des complexes π sont rares et limite´es a` des
espe`ces cationiques :
– L’ion SiC6H6
+ a e´te´ de´tecte´ pour la premie`re fois en phase gazeuse par Allen and Lampe
(1976) lors d’expe´riences de collisions a` hautes e´nergies effectue´es avec un faisceau
de Si+ et un faisceau de benze`ne.
– Les expe´riences mene´es avec le dispositif SIFT (Selected Ion Flow Tube) dans
le groupe de D.K. Bohme ont montre´ que la capture de l’ion Si+ dans son e´tat
fondamental 2P par le benzene C6H6 et le naphtale`ne C10H8 est un processus
efficace en phase gazeuse (Bohme et al., 1991). Ces auteurs ont e´tudie´ la re´activite´
des complexes SiC6H6
+ et SiC10H8
+ avec de petites mole´cules telles que O2, H2O,
C2H2 et C4H2 : a` partir des produits de re´action ge´ne´re´s, ils ont conclu que l’atome
Si est situe´ sur la surface aromatique dans une configuration de type π. Ces
expe´riences ont e´te´ effectue´es dans un bain d’helium a` T∼ 300K et P∼ 0.5mbar.
– A partir de calculs de chimie quantique, Srinivas et al. (1992) ont propose´ trois
isome`res possibles pour l’ion SiC6H6
+, dans l’ordre de stabilite´ de´croissante sui-
vant : un complexe π, un complexe avec Si inse´re´ dans une liaison C-H, et un
complexe avec Si inse´re´ dans le cycle aromatique. Les expe´riences de neutrali-
sation puis re´-ionisation mene´es par ces auteurs, qui impliquent des collisions a`
hautes e´nergies, ont mis en e´vidence la formation du complexe π et du complexe
d’insertion C-H, mais pas celle du complexe d’insertion dans le cycle aromatique.
– La re´activite´ de Si+ avec les mole´cules de benze`ne C6H6, de naphtale`ne C10H8,
d’anthrace`ne C14H10 et de corone`ne C24H12 a e´te´ e´tudie´ par spectrome´trie de
masse FTICR (Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance) dans le groupe de
R. Dunbar (Dunbar et al., 1994; Pozniac and Dunbar, 1997), utilisant ainsi les
conditions d’isolation d’un pie`ge a` ions. Ces expe´riences ont montre´ l’efficacite´ de
la formation de complexes [SiC6H6]
+ et [SiPAH]+ dans des conditions de basses
pressions (P∼ 10−8 mbar). Notons que des re´actions de transfert de charge et de
condensation, re´sultant de l’insertion de Si dans une liaison C-H engendrant la
perte de H, ont aussi e´te´ observe´es, contrairement a` la formation d’agre´gats de
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type [Si(PAH)2]
+ ou de tailles supe´rieures. Dans cette e´tude, une valeur minimale
pour l’e´nergie de liaison Si-C14H10 fut estime´e a` ∼ 1.5 eV.
– Jaeger et al. (2005) ont e´tudie´ la photodissociation de complexes de type [Si(C6H6)n]
+
et [Si(C6H6)nAr]
+ dans les domaines UV et IR. Dans cette e´tude, les complexes
sont forme´s par de´sorption/ionisation laser dans une source d’agre´gats et ana-
lyse´s par spectrome´trie de masse FTICR. En comparant les spectres IR mesure´s
dans la re´gion [2900-3300] cm−1 a` ceux calcule´s au niveau DFT, ces auteurs ont
confirme´ que la majeure partie des ions SiC6H6
+ forme´s est de type complexe π.
Le processus de formation attendu dans l’ISM e´tant l’association radiative, c’est-
a`-dire la capture suivie de la relaxation IR, les re´actions e´tudie´es dans les conditions
de hautes pressions des expe´riences SIFT ne sont pas directement comparables avec
celles ayant lieu dans les conditions de basses pressions de l’ISM : les ions forme´s sont
fortement stabilise´s sous l’effet des collisions avec le gaz tampon, rendant impossible
la relaxation des produits par e´mission de photons IR. De plus, ces conditions de
hautes pressions augmentent les taux de re´actions a` trois corps tout en diminuant les
taux de re´actions unimole´culaires (dissociation, re´arrangement) ge´ne´ralement lentes.
Les conditions de basses pressions accessibles dans les expe´riences FTICR effectue´es
par le groupe de R. Dunbar sont plus approprie´es a` l’e´tude de la chimie interstellaire :
elles permettent a priori d’assurer l’efficacite´ du processus d’association radiative pour
les syste`mes {Si+ ; PAH}. Ne´anmoins, les taux de collisions y sont de l’ordre de la
seconde, alors qu’ils sont de l’ordre de la journe´e dans l’ISM.
Ces re´sultats indiquent que les complexes π [SiPAH]+ pourraient se forment ef-
ficacement, et ainsi jouer un roˆle dans la chimie interstellaire. Cela reste cependant
a` approfondir e´tant donne´ qu’aucune expe´rience ne semble avoir e´te´ faite dans des
conditions proches de celles de l’ISM.
1.6 Pre´sentation de la the`se
Ce travail de the`se consiste a` caracte´riser les proprie´te´s structurales, e´nerge´tiques,
spectroscopiques et la re´activite´ de complexes π [SiPAH]0/+ qui re´sultent de l’adsorp-
tion du silicium sur la surface aromatique, en combinant calculs de chimie quantique et
expe´riences de laboratoire avec le dispositif PIRENEA (Pie`ge a` Ions pour la Recherche
et l’Etude de Nouvelles Espe`ces Astrochimiques), une expe´rience de type FTICR de´die´e
a` l’astrochimie. L’objectif e´tant de contribuer a` l’apport de donne´es fondamentales sur
ce type d’e´difice mole´culaire pour mieux contraindre les parame`tres physiques et chi-
miques des mode`les d’e´volution de la matie`re interstellaire, les implications astrophy-
siques de ces diffe´rents travaux sont discute´es tout au long du manuscrit.
Suite a` ce chapitre introductif, le manuscrit s’articule comme suit :
– Les chapitres 2 et 3 sont de´die´s a` l’e´tude de la structure e´lectronique de ces
complexes. Le chapitre 2 introduit les concepts fondamentaux des me´thodes ab
initio et de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´. Apre`s une e´tude compa-
rative des surfaces d’e´nergie potentielle de petits syste`mes de re´fe´rence calcule´es
a` ces diffe´rents niveaux de the´orie, les structures et l’e´nerge´tique des complexes
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[SiPAH]0/+, calcule´es au niveau DFT, ainsi que leurs caracte´ristiques vibration-
nelles obtenues dans l’approximation harmonique, sont de´taille´es dans le chapitre
3.
– Le chapitre 4 pre´sente une e´tude originale ab initio combinant me´thodes multi-
re´fe´rentielles et localisation des orbitales pour traiter la formation/dissociation
de complexes [SiPAH]+.
– Les chapitres 5 et 6 sont de´die´s aux calculs de spectres IR anharmoniques via des
simulations de dynamique mole´culaire Born-Oppenheimer effectue´es a` tempe´ratures
finies. Le chapitre 5 pre´sente les fondements the´oriques sur lesquels reposent la
dynamique mole´culaire Born-Oppenheimer, tout comme les conside´rations tech-
niques et les limitations qui lui sont associe´es. Ce chapitre de´crit e´galement le
potentiel de liaisons fortes SCC-DFTB (Self Consistent Charge - Density Func-
tional based Tight Binding) utilise´ pour re´aliser ces simulations de dynamique
mole´culaire. Le chapitre 6 de´taille en premier lieu la proce´dure de calibration de
ce potentiel, ne´cessaire a` la reproduction des surfaces d’e´nergie potentielle des
complexes [SiPAH]+ et de leurs spectres harmoniques obtenus pre´ce´demment au
niveau de the´orie DFT. Les spectres IR anharmoniques sont ensuite pre´sente´s et
analyse´s en fonction des trajectoires simule´es.
– Le chapitre 7 pre´sente une e´tude pre´liminaire de la re´activite´ du syste`me {Si+ ;
C24H12} effectue´e avec l’expe´rience PIRENEA dans des conditions d’isolement
proches de celles du milieu interstellaire. Les re´sultats de cine´tique obtenus sont
discute´s sur la base de donne´es thermochimiques the´oriques et des re´sultats
publie´s dans la litte´rature. La photophysique des complexes π [SiPAH]+ est
e´galement aborde´e graˆce a` des simulations de photodissociation re´alise´es avec
un algorithme Monte-Carlo cine´tique.
Une synthe`se des principaux re´sultats et des propositions de pistes de recherche
pour poursuivre ces e´tudes closent ce manuscrit.
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Chapitre 2
Structure e´lectronique et calculs ab
initio
L
es me´thodes de calculs de structure e´lectronique ont e´te´ utilise´es au
cours de ce travail de the`se pour optimiser les ge´ome´tries des com-
plexes π [SiPAH]0/+, de´terminer leurs proprie´te´s thermochimiques et spec-
troscopiques, e´tudier leurs chemins de formation/dissociation, parame´trer
leurs surfaces d’e´nergie potentielle de´die´es a` une e´tude dynamique.
Ce chapitre pre´sente les concepts fondamentaux sur lesquels ces me´thodes
reposent. L’objectif vise´ est d’introduire leurs spe´cificite´s propres (degre´
de prise en compte de la corre´lation e´lectronique, calculs sur l’e´tat
e´lectronique fondamental ou sur les e´tats e´lectroniques excite´s, se´parabilite´
de la fonction d’onde, couˆt nume´rique) dont on a tire´ parti pour mener a`
bien les diffe´rentes proble´matiques ci-dessus nomme´es.
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Les calculs de structure e´lectronique de mole´cules en phase gazeuse sont le fait d’une
discipline : la chimie quantique. Cette discipline consiste a` suivre les pre´ceptes de la
me´canique quantique en les appliquant a` des syste`mes mole´culaires. La mode´lisation des
interactions et couplages qui ont lieu au sein de la matie`re (interactions noyau-noyau,
noyau-e´lectron et e´lectron-e´lectron) a ainsi pour but l’extraction de ses proprie´te´s phy-
siques et chimiques : proprie´te´s optiques, thermochimiques, magne´tiques, de re´activite´,
etc...
L’interaction e´lectron-e´lectron, au moins dans les syste`mes qui ne ne´cessitent pas
la prise en compte d’effets relativistes, est l’interaction la plus difficile a` mode´liser. La
prise en compte de la corre´lation e´lectronique, c’est-a`-dire la prise en compte du fait
qu’a` chaque instant un e´lectron ressent et interagit avec les autres e´lectrons qui l’en-
tourent, est a` ce titre fondamentale. Pourtant, la me´thode Hartree-Fock, qui de´crit les
mouvements de l’e´lectron dans le champ moyen des autres e´lectrons, permet de repro-
duire ∼ 99% de l’e´nergie totale du syste`me conside´re´. Cependant, la description pre´cise
des liaisons chimiques d’un syste`me mole´culaire, qui de´finissent la topologie de son pay-
sage d’e´nergie, ne´cessite la plupart du temps d’aller au-dela` de cette approximation de
champ moyen.
En premier lieu est introduite la me´thode Hartree-Fock, puis les me´thodes post
Hartree-Fock qui corrigent l’e´nergie Hartree-Fock par l’introduction a posteriori de
la corre´lation e´lectronique. Ces me´thodes constituent les me´thodes rigoureusement ab
initio. Vient ensuite la the´orie de la fonctionnelle de la densite´, qui, en substituant la va-
riable fonction d’onde par la densite´ e´lectronique du syste`me atomique ou mole´culaire,
permet l’introduction de la corre´lation e´lectronique a` moindre frais.
2.1 Formalisme du proble`me a` N e´lectrons
On conside`re un syste`me mole´culaire compose´ de N noyaux I de positions RI et de
masses ZI , de n e´lectrons i de positions ri et de masse me dont la fonction d’onde
Φ(. . . , RI , . . . ; . . . , ri, . . . ; t) = Φ(r;R, t) permet la description quantique.
L’approximation de Born-Oppenheimer conside`re que les e´lectrons, du fait de leur
faible inertie compare´e a` celle des noyaux ( me´lectron
mproton, neutron
≃ 1
1836
), gravitent autour de
noyaux fixe´s dans l’espace. Les coordonne´es nucle´aires R peuvent ainsi eˆtre traite´es
comme parame`tres alors que les coordonne´es e´lectroniques r sont les variables de
l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps et non-relativiste :
HˆΦ(r;R) = E(R)Φ(r;R) (2.1)
ou` l’ope´rateur hamiltonien e´lectronique Hˆ pour un syste`me a` n e´lectrons et N charges
ponctuelles s’e´crit :
Hˆ = −1
2
n∑
i
▽
2
i −
n∑
i
N∑
I
ZI
riI
+
n∑
i
n∑
i<j
1
rij
(2.2)
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Le premier terme correspond a` l’e´nergie cine´tique des e´lectrons, le deuxie`me a` l’interac-
tion coulombienne e´lectron-noyau et le troisie`me a` l’interaction coulombienne e´lectron-
e´lectron. Dans le cadre de cette approximation dite adiabatique, les surfaces E(R) des
e´tats e´lectroniques correspondent aux surfaces d’e´nergie potentielle (Potential Energy
Surface, PES) pour les noyaux.
L’estimation de l’interaction e´lectron-e´lectron e´tant la difficulte´ principale des cal-
culs de structures e´lectroniques, conside`rons dans un premier temps une fonction d’onde
Ψ0 en ne´gligeant le potentiel e´lectron-e´lectron. L’ope´rateur hamiltonien peut alors
s’e´crire comme une somme d’ope´rateurs mono-e´lectroniques de coeur hˆi ou` :
hˆi = −1
2
▽
2
i −
N∑
I
ZI
riI
(2.3)
On peut alors exprimer Ψ0 comme un produit de fonctions mono-e´lectroniques φ
0
a(i) :
Ψ0 = φ
0
1(1)φ
0
2(2) · · ·φ0n(n) (2.4)
On est ramene´ a` re´soudre :
hˆiφ
0
a(i) = ǫ
0
aφ
0
a(i) (2.5)
ou` ǫ0a est l’e´nergie d’un e´lectron dans l’orbitale a. Tous les e´lectrons sont ici inde´pendants.
L’introduction du spin de l’e´lectron dans la fonction d’onde se formalise par le
concept de spin-orbitale χa : une spin-orbitale est le produit d’une orbitale, ou fonction
mono-e´lectronique φ0a(i), par une fonction de spin. La fonction d’onde, anti-syme´trique
par le principe d’exclusion de Pauli, s’e´crit alors sous la forme d’un de´terminant de
Slater qui respecte ce principe :
Ψ0 =
1√
n!
∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1(1) χ2(1) · · · χ1(1)
χ1(2) χ2(2) · · · χ1(1)
...
...
. . .
...
χ1(n) χ2(n) · · · χn(n)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.6)
usuellement symbolise´ Ψ0 = |χ1χ2 · · ·χn〉. L’usage du de´terminant de Slater permet
ainsi de prendre en compte le trou de Fermi, qui correspond a` l’espace vacant duˆ a` la
re´pulsion entre deux e´lectrons de meˆme spin.
Dans le cas le plus ge´ne´ral, la fonction d’onde poly-e´lectronique Φ est conside´re´e
comme une combinaison line´aire de tous les de´terminants ΨI :
Φ =
∑
I
cIΨI (2.7)
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Ainsi, une base comple`te de fonctions multi-e´lectroniques permet de de´crire de
manie`re exacte la fonction d’onde poly-e´lectronique. La re´solution de l’e´quation de
Schro¨dinger revient ainsi a` un proble`me d’alge`bre line´aire, pour lequel la solution est
obtenue en re´solvant l’e´quation aux valeurs propres :
HC = EC (2.8)
ou`H est la matrice repre´sentant l’ope´rateur Hamiltonien Hˆ dans la base des de´terminants,
ǫi les e´le´ments de la matrice diagonale E repre´sentant l’e´nergie e´lectronique, et les co-
lonnes ci de la matrice C les vecteurs propres correspondants. Le de´veloppement par
combinaison line´aire de de´terminants pour re´soudre l’e´quation aux valeurs propres
est une interaction de configurations (Configuration Interaction, CI). Dans ce cas les
me´thodes de calculs de structure e´lectronique sont dites multi-re´fe´rentielles, alors que
les me´thodes qui ne conside`rent qu’un seul de´terminant sont dites mono-re´fe´rentielles.
2.2 Ele´ments de matrice
Exprimons maintenant la re´pulsion e´lectronique. On peut e´crire l’Hamiltonien e´lectronique
sous la forme :
Hˆ =
n∑
i
hˆi +
1
2
n∑
i
n∑
j 6=i
1
rij
(2.9)
Les spin-orbitales sont ge´ne´ralement conside´re´es orthogonales pour simplifier le calcul.
L’e´nergie associe´e a` un de´terminant donne´, c’est a` dire un e´le´ment diagonal de H, est :
Hkk = 〈Ψk|Hˆ|Ψk〉 =
n∑
a
〈a|hˆ|a〉+ 1
2
n∑
a
n∑
b
〈ab||ab〉 (2.10)
avec :
〈i|hˆ|j〉 =
∫
χ∗i (1)hˆ(1)χj(1) dx1 (2.11)
〈ij|kl〉 =
∫∫
χi(1)
∗χj(2)
∗ 1
r12
χk(1)χl(2)x1dx2 (2.12)
avec x la coordonne´e de spin-orbite. La notation 〈ij||kl〉 e´quivaut ici a` la diffe´rence
〈ij|kl〉 − 〈ij|lk〉. Le premier terme correspond aux inte´grales de Coulomb, note´ Jab,
interpre´te´ comme la re´pulsion e´lectrostatique entre les e´lectrons. Le deuxie`me re´sulte
du principe d’anti-syme´trie de la fonction d’onde et n’a pas d’e´quivalent classique. C’est
un terme dit “d’e´change”, note´ Kab.
Les lois de Slater-Condon donnent l’expression de ces inte´grales par le nombre de
diffe´rences entre deux de´terminants diffe´rents, c’est-a`-dire l’expression des e´le´ments
de la matrice hamiltonienne H. Elles sont re´sume´es dans le tableau 2.1. Finalement,
l’e´nergie et la composition de la fonction d’onde sont calcule´es par diagonalisation de
la matrice H.
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Tab. 2.1: Lois de Slater-Condon
Nombre de diffe´rences Terme a` 1 e´lectron Terme a` 2 e´lectrons
0
∑n
a〈a|hˆ|a〉 12
∑n
a
∑n
b 〈ab||ab〉
1 a→ r 〈a|hˆ|r〉 ∑nb 〈ab||rb〉
2 a→ r 0 〈ab||rs〉
b→ s
> 2 0 0
2.3 Les e´quations Hartree-Fock
La me´thode Hartree-Fock est une e´tape de base dans toute me´thodologie faisant appel
aux me´thodes ab initio : les fonctions d’onde optimise´es a` ce niveau de the´orie sont
prises comme points de de´part de calculs prenant explicitement en compte la corre´lation
e´lectronique, a` savoir les calculs post Hartree-Fock.
Dans le formalisme Hartree-Fock, on ne conside`re que le de´terminant de l’e´tat
fondamental : c’est une me´thode mono-de´terminantale. La fonction d’onde est dans ce
cas :
Φ ≈ Ψ0 (2.13)
et l’e´nergie correspondante est :
E0 = 〈Ψ0|Hˆ|Ψ0〉 =
n∑
a
〈a|hˆ|a〉+ 1
2
n∑
a
n∑
b
〈ab||ab〉 (2.14)
L’ope´rateur Hˆ e´tant hermitique, la variation d’e´nergie δE0 s’e´crit comme suit si l’on
conside`re des spin-orbitales orthogonales :
δE0 = 2〈δΨ0|Hˆ|Ψ0〉 (2.15)
ou` la variation δΨ0 est ge´ne´re´e en modifiant les spin-orbitales, tout en contraignant
leur orthogonalite´.
Par l’application de cette proce´dure de minimisation de l’e´nergie, on obtient les e´quations
Hartree-Fock :
fˆχa = ǫaχa, ∀a (2.16)
ou` les ensembles {ǫa} et {χa} sont respectivement les valeurs propres et les vecteurs
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propres de l’ope´rateur de Fock fˆ qui s’e´crit pour l’e´lectron 1 de la manie`re suivante :
fˆ(1) = hˆ(1) +
n∑
b
(Jˆb(1)− Kˆb(1)) (2.17)
Jˆb(1) est l’ope´rateur de Coulomb repre´sentant le potentiel re´pulsif moyen ge´ne´re´ par
les (n-1) e´lectrons sur l’e´lectron 1 :
Jˆb(1) =
∫
χ∗b(2)
1
r12
χb(2)dr2) (2.18)
et Kˆb l’ope´rateur d’e´change, dont la projection sur la spin-orbitale de l’electron 1 est :
Kˆbχa(1) =
∫
χb(2)
∗ 1
r12
χa(2)χb(1)dr2 (2.19)
L’expression 2.17 de l’ope´rateur de Fock de´crit l’e´nergie potentielle de l’e´lectron 1
dans le champ moyen des (n-1) autres e´lectrons. L’ope´rateur de Fock de´pend donc des
solutions des e´quations 2.16. En pratique, ces solutions sont dans un premier temps
trouve´es avec un jeu de spin-orbitales d’essai, et utilise´es pour construire l’ope´rateur de
Fock. Ensuite les e´quations de Hartree-Fock sont re´solues afin d’obtenir un nouveau jeu
de spin-orbitales, qui lui-meˆme est utilise´ pour construire un nouvel ope´rateur de Fock.
Ce processus ite´ratif, appele´ me´thode du champ auto-cohe´rent (Self Consistent Field,
SCF), est re´pe´te´ jusqu’a` ce qu’un crite`re de convergence soit satisfait. Les spin-orbitales
obtenues sont appele´es orbitales canoniques.
2.4 Approximation LCAO
Les spin-orbitales solutions des e´quations de Hartree-Fock sont usuellement obtenues
par combinaison line´aire d’orbitales atomiques (Linear Combination of Atomic Or-
bitals, LCAO) : l’approximation LCAO correspond a` un de´veloppement de la partie
spatiale des spin-orbitales ϕi, les orbitales mole´culaires (Molecular Orbital, MO) en une
somme d’orbitales atomiques (Atomic Orbital, AO) φµ :
ϕi =
∑
µ
cµiφµ (2.20)
Il faudrait un jeu de bases de dimension infinie pour que la solution HF soit exacte.
En pratique, un jeu de bases de dimension finie est adopte´ et la taille de la base choisie
influe sur la qualite´ de la repre´sentation des OM comme combinaison line´aire d’OA.
L’adaptation des e´quations Hartree-Fock au cadre de l’approximation LCAO a e´te´
effectue´e par Roothaan et Hall. Nous de´veloppons ici les transformations correspon-
dantes pour un syste`me a` couches ferme´es dans lequel les orbitales sont toutes occupe´es
par deux e´lectrons de spins oppose´s.
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Pour un tel syste`me, compose´ de n e´lectrons donnant lieu a` n/2 orbitales occupe´es,
on de´finit la matrice des recouvrements S comme le produit scalaire des orbitales
atomiques :
Sνµ = 〈φν |φµ〉 (2.21)
Ainsi, les e´quations Hartree-Fock 2.16 deviennent :
Fca = ǫaSca, ∀a (2.22)
ou sous forme matricielle :
FC = SCE (2.23)
F est la repre´sentation matricielle de l’ope´rateur de Fock dans la base des orbitales
atomiques, c le vecteur des coefficients des orbitales φa, C la matrice des colonnes {ca}
et E la matrice diagonale des e´nergies {ǫa}. Les e´le´ments de la matrice de Fock sont :
Fµν = 〈φµ|fˆ |φν〉
= 〈µ|hˆ|ν〉+
∑
b
∑
λ
∑
σ
c∗λbcσb(2〈µλ|νσ〉 − 〈µλ|σν〉)
= 〈µ|hˆ|ν〉+
∑
λ
∑
σ
Pλσ(2〈µλ|νσ〉 − 〈µλ|σν〉) (2.24)
ou` Pλσ = 2
∑
b c
∗
λbcσb est un e´le´ment de la matrice densite´ P a` une particule. L’avantage
de cette formulation est que toutes les inte´grales de´pendent exclusivement des OA :
elles peuvent ainsi eˆtre calcule´es de`s le de´but de la proce´dure nume´rique.
Cette me´thode pour les syste`mes a` couches ferme´es est appele´e Restricted Hartree-
Fock (RHF, Roothan (1951)), la restriction de spin signifiant que les orbitales sont
occupe´es par deux e´lectrons de spins oppose´s. Pour des syste`mes a` couches ouvertes,
soit on choisit de conserver la restriction de spin et la me´thode est dite Open-Shell
Restricted Hartree-Fock (OSRHF, Roothan (1960)), soit on utilise, pour des raisons
d’efficacite´ nume´rique, une approche a` orbitales simplement occupe´es, les orbitales α
de spin ↑ et les orbitales β de spin ↓. Cette approche, appele´e Unrestricted Hartree-Fock
(UHF, Berthier (1954); Pople and Nesbet (1954)), donne lieu a` des fonctions d’onde
qui ne sont plus fonctions propres de l’ope´rateur < S2 > : les erreurs engendre´es dites
de “contamination de spin” doivent eˆtre surveille´es.
Graˆce aux orbitales et a` la matrice densite´ finalement obtenue apre`s que l’auto-
cohe´rence est atteinte, l’analyse de la densite´ e´lectronique, pour par exemple com-
prendre la nature d’une liaison, devient possible. Ainsi, l’analyse de population de Mul-
liken re´sulte directement de la matrice densite´ P. En effet, le nombre total d’e´lectrons
est :
n =
∑
µ
(PS)µµ (2.25)
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et les populations orbitalaires qµ et atomiques qA de Mulliken sont les suivantes :
qµ = (PS)µµ
qA =
∑
µ∈A
qµ
Cette partition de la densite´ e´lectronique en des populations par orbitale peut eˆtre utile
pour des interpre´tations qualitatives mais est sujette a` caution : la relation 2.25 peut
eˆtre satisfaite autrement. De plus, elle ne conduit a` aucune observable physique.
Pour des e´tats quelconques au caracte`re multi-configurationnel, il est aussi possible
de diagonaliser la matrice densite´ P : les e´tats propres re´sultants sont les orbitales
naturelles, et les valeurs propres associe´es sont les nombres d’occupations des orbitales
mole´culaires. Ces orbitales naturelles ne sont pas uniques, tous les jeux de combinai-
sons line´aires d’orbitales naturelles de meˆmes nombres d’occupation auront les meˆmes
proprie´te´s. La partition de la densite´ e´lectronique avec des orbitales naturelles, pour
effectuer par exemple une analyse de population NBO (Natural Bond Orbital, Lo¨wdin
(1955)), est donc elle aussi sujette a` caution.
2.5 Jeux de bases atomiques
2.5.1 Types de bases
Il existe deux types importants de bases d’orbitales atomiques qui posse`dent leurs
avantages respectifs :
– Les orbitales de type Slater (Slater-type orbitals, STO) dont les fonctions sont de
la forme suivante :
φζ,n,l,m(r, θ, ϕ) = Nr
n−1e−ζrYl,m(θ, ϕ) (2.26)
ou` N est la constante de normalisation et Yl,m les harmoniques sphe´riques.
– Les orbitales de type gaussienne (Gaussian-type orbitals, GTO) :
φζ,n,l,m(r, θ, ϕ) = Nr
2n−2−le−ζr
2
Yl,m(θ, ϕ) (2.27)
Les STO confe`rent une bonne description de l’occupation e´lectronique au voisinage
et loin du noyau, mais elles interdisent un calcul analytique des inte´grales. A contrario,
les GTO se comportent mal a` courtes et longues distances du noyau mais permettent
un calcul analytique des inte´grales. Or, une bonne description des orbitales de coeur
est fondamentale car la contribution des e´lectrons de coeur a` l’e´nergie totale est la plus
importante : l’attraction coulombienne des noyaux est pour eux maximale. Dans ce
but, le de´veloppement de bases de type STO-NG par combinaison line´aire de fonctions
gaussiennes dites primitives, dont les exposants ζ sont ajuste´s pour reproduire des
fonctions de type Slater, permet a` la fois une bonne description des orbitales de coeur
et un calcul analytique des inte´grales. Les orbitales de Slater ainsi obtenues sont dites
contracte´es.
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2.5.2 Construction d’un jeu de bases
Pour pouvoir de´crire le passage des nuages e´lectroniques initiaux des atomes a` celui
final de la mole´cule, soit la relaxation du nuage e´lectronique, il faut apporter au jeu de
bases une certaine flexibilite´. En doublant par exemple l’orbitale 1s de l’hydroge`ne en
deux orbitales 1s′ et 1s′′ dont l’une est plus diffuse que l’autre, on permet la diffusion
ou la contraction du nuage e´lectronique au cours du processus SCF. Un jeu de base
de ce type est appele´ double-ζ . De la meˆme fac¸on, des jeux de base de types triple-ζ
et quadruple-ζ permettent d’ame´liorer conside´rablement la fonction d’onde, au prix de
temps de calculs plus e´leve´s.
L’ajout de fonctions de polarisation, souvent libelle´es ∗, permet de prendre en
compte la polarisation des orbitales d’un atome par les atomes voisins dans un en-
vironnement mole´culaire : la syme´trie d’un atome est (la plupart du temps) plus e´leve´e
que celle d’une mole´cule. Il s’agit de fonctions avec un moment angulaire plus e´leve´ que
celui de l’atome dans son e´tat fondamental. Par exemple, en me´langeant une orbitale
p a` une orbitale s, on brise la syme´trie sphe´rique de l’orbitale s.
Les fonctions diffuses ont des exposants ζ tre`s faibles. Elles sont de´die´es aux e´lectrons
peu lie´s par le champ coulombien nucle´aire, comme c’est le cas dans les anions, les
liaisons hydroge`nes ou tout syste`me aux faibles e´nergies liaisons. Elles sont souvent
libelle´es par le signe +.
2.5.3 Erreur de superposition de base
L’e´valuation de l’e´nergie exacte ne´cessiterait, en plus d’un calcul Full CI, une base
comprenant un nombre infini de fonctions. Le fait de se contenter en pratique d’un
nombre fini de fonctions provoque un abaissement artificiel de l’e´nergie : l’erreur de
superposition de base (Basis Set Superposition Error, BSSE). En effet, lorsque deux
syste`mes X et Y , respectivement associe´s aux bases x et y, se combinent pour former
un syste`me XY associe´ a` la base xy, l’e´nergie de liaison Eb est donne´e par l’expression :
Eb = E(XY
†)xy −E(X)x − E(Y )y (2.28)
La ge´ome´trie du complexe est de´note´e par le symbole †. Le de´se´quilibre provoque´ par
une description avec des bases diffe´rentes des corte`ges e´lectroniques du complexe et
des fragments induit l’erreur de superposition de base. Une me´thode d’e´valuation de
cette erreur est la counterpoise correction (CP) qui ne´cessite le calcul des e´nergies
des fragments X et Y dans leurs ge´ome´tries complexe´es X† et Y † avec leurs bases
respectives x et y et la base xy. La correction ECP est finalement :
ECP = E(X
†)xy + E(Y
†)xy − E(X†)x − E(Y †)y (2.29)
qui se soustrait a` Eb.
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Dans le cadre de la me´thode du champ auto-cohe´rent, les e´lectrons se meuvent dans
le champ de re´pulsion moyen cre´e´ par les autres e´lectrons. Cette approximation est
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dans de nombreux cas inadapte´e pour de´crire les syste`mes mole´culaires, en particu-
lier la formation des liaisons, car elle ne permet de prendre en compte que partielle-
ment la corre´lation instantane´e des mouvements respectifs des e´lectrons : la corre´lation
e´lectronique. La repre´sentation en un de´terminant de Slater de la fonction d’onde
Hartree-Fock permet le respect du principe d’exclusion de Pauli. Une grande partie
de la corre´lation induite par cette condition de re´pulsion, qui forme le trou de Fermi,
est ainsi prise en compte : deux e´lectrons de meˆme spins ne peuvent pas co¨ıncider
spatialement. Cependant, la corre´lation e´lectronique doit aussi pre´venir la co¨ıncidence
spatiale d’e´lectrons de spins oppose´s : le trou de Coulomb.
On distingue ge´ne´ralement deux types de corre´lation e´lectronique :
– Une corre´lation a` courte porte´e avec des excitations localise´es sur les atomes,
usuellement appele´e corre´lation dynamique. Celle-ci prend essentiellement en
compte la relaxation instantane´e de la re´pulsion de Coulomb entre deux e´lectrons.
La corre´lation dynamique prime pour la plupart des syste`mes dans leurs e´tats
e´lectroniques fondamentaux pre`s de la ge´ome´trie d’e´quilibre.
– Une corre´lation a` longue porte´e qui fait appel a` des excitations inter-atomes et
inter-mole´cules, appele´e corre´lation non-dynamique. Cette corre´lation implique
les e´lectrons de valence et les e´lectrons hors couches de valence. Sa prise en
compte modifie l’e´quilibre iono-covalent des liaisons chimiques, et donc influence
la distribution de charge dans le syste`me e´tudie´. Elle joue un roˆle important dans
la dissociation de mole´cules ou dans les syste`mes lie´s par les forces de dispersion,
tels que les agre´gats mole´culaires (forces de van der Waals).
Ces deux types de corre´lation sont inter-de´pendants. Remarquons que les fonctions de
polarisation et les fonctions diffuses permettent respectivement une meilleure prise en
compte de la corre´lation e´lectronique angulaire et radiale.
Les me´thodes post Hartree-Fock sont de´die´es a` prendre en compte la corre´lation
e´lectronique apre`s qu’un jeu d’orbitales a e´te´ optimise´ au niveau SCF. Cependant, si le
syste`me mole´culaire e´tudie´ est de nature de´ge´ne´re´ ou quasi-de´ge´ne´re´, il faut le traiter
avec des me´thodes multi-re´fe´rentielles que nous aborderons brie`vement par la suite.
L’e´nergie de corre´lation Ecorr est de´finie comme la diffe´rence entre l’e´nergie exacte
(non-relativiste) du syste`me et l’e´nergie Hartree-Fock :
Ecorr = Eexact −E0 (2.30)
l’e´nergie exacte e´tant l’e´nergie Full CI, valeur propre de la matrice quand elle est ex-
prime´e dans la base de tous les de´terminants. Malheureusement, le nombre de configu-
rations d’une base comple`te pour de´crire un syste`me mole´culaire devient vite prohibitif.
Les me´thodes CI tronque´es telles que CISD (CI Single and Double), qui ne conside`rent
qu’un certain nombre d’excitations possibles, introduisent un biais dans le calcul de
Ecorr duˆ a` une de´pendance incorrecte de l’e´nergie sur le nombre d’e´lectrons du syste`me.
Si on conside`re par exemple deux mole´cules d’hydroge`ne dans leur e´tat fondamental
1Σ+g n’interagissant pas, la se´parabilite´ du dime`re conduit a` la se´parabilite´ de la fonc-
tion d’onde Φ = Φ1Φ˙2 et l’e´nergie doit eˆtre e´gale a` la somme de l’e´nergie des fragments,
c’est a` dire E = 2E1. Or, la troncature de l’espace des configurations peut entraˆıner
la non-se´parabilite´ de la fonction d’onde CI, affectant son e´nergie. Pour contourner
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cette erreur, dite size-consistency error, on peut directement appliquer des corrections
a posteriori ou utiliser un calcul Full CI limite´ a` un certain nombre d’orbitales, principe
des calculs Complete Active Space que nous pre´sentons en section 2.6.3.
Examinons tout d’abord les me´thodes corre´le´es pour un traitement mono-re´fe´rentiel
de la fonction d’onde : l’approche Coupled Cluster et les me´thodes base´es sur la the´orie
des perturbations. Ces me´thodes non-variationnelles introduisent le concept d’ope´rateur
d’onde qui agit sur la fonction d’onde prise comme re´fe´rence. Si cette fonction d’onde
de re´fe´rence est un de´terminant de Slater, alors :
Φ = ΩˆΨ0 (2.31)
ou` Ωˆ est l’ope´rateur d’onde.
2.6.1 Approche Coupled Cluster
La the´orie Coupled Cluster (CC, Sinanog˘lu (1961, 1962); Cˇ´ızˇek (1966); Bartlett et al.
(1979)) exprime la fonction d’onde par l’ansatz exponentiel :
Φ = eTˆΨ0, avec Ωˆ = e
Tˆ (2.32)
ou` Tˆ , l’ope´rateur cluster, se de´veloppe comme une somme d’ope´rateurs cluster corres-
pondant a` chaque degre´ d’excitation :
Tˆ = Tˆ1 + Tˆ2 + Tˆ3 · · · (2.33)
En utilisant le formalisme de la seconde quantification, on peut e´crire ces ope´rateurs
cluster sous la forme suivante :
Tˆ1 =
∑
a,r
traaˆ
†
raa
Tˆ2 =
∑
a<b
r<s
trsabaˆ
†
raˆ
†
sabaa (2.34)
Tˆ3 =
∑
a<b<c
r<s<t
trstabcaˆ
†
raˆ
†
saˆ
†
tacabaa
ou` aˆ†raa repre´sente l’excitation d’un e´lectron de l’orbitale a vers l’orbitale r, et t
r
a, t
rs
ab, t
rst
abc, · · ·
les amplitudes cluster.
Si on ne conside´re maintenant que les premie`res et deuxie`mes excitations, le de´veloppement
de l’ope´rateur Ωˆ en une se´rie de Taylor permet d’e´crire la fonction d’onde CC de la
manie`re suivante :
ΦCCSD = eTˆ1+Tˆ2Ψ0 =
(
1ˆ + Tˆ1 + Tˆ2 +
1
2
(Tˆ1 + Tˆ2)
2 +
1
3!
(Tˆ1 + Tˆ2)
3 + · · · )Ψ0 (2.35)
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En projetant maintenant l’e´quation :
(Hˆ − E0)eTˆ1+Tˆ2Ψ0 = EcorreTˆ1+Tˆ2Ψ0 (2.36)
sur Ψ0,Ψ
r
aΨ
rs
ab, · · · , et conside´rant le caracte`re 2-e´lectrons de Hˆ, l’e´nergie de corre´lation
est :
Ecorr = 〈Ψ0|Hˆ − E0|
(
1ˆ + Tˆ1 + Tˆ2 +
1
2
Tˆ 21
)
Ψ0〉 (2.37)
et les amplitudes :
traEcorr = 〈Ψra|Hˆ −E0|
(
Tˆ1 + Tˆ2 +
1
2
(Tˆ 21 + 2Tˆ1Tˆ2) +
1
3!
Tˆ 31
)
Ψ0〉 (2.38)
trsabEcorr = (2.39)
〈Ψra|Hˆ −E0|
(
Tˆ1 + Tˆ2 +
1
2
(Tˆ 21 + Tˆ
2
2 + 2Tˆ1Tˆ2) +
1
3!
(Tˆ 31 + 3Tˆ
2
1 Tˆ2) +
1
4!
Tˆ 41
)
Ψ0〉
Dans cette approche, la troncature de l’ope´rateur Tˆ permet toujours la se´parabilite´
de la fonction d’onde. Les me´thodes CC sont commune´ment utilise´es pour traiter
des mole´cules dans leur e´tat fondamental avec diffe´rents niveaux d’approximation :
CCSD qui conside`re les excitations simples et doubles ; CCSDT, CCSD(T), CC3 qui
conside´rent e´galement les excitations triples. Dans le cas de la me´thode CCSD(T),
un calcul CCSD est re´alise´, et les composantes des excitations triples sont ajoute´es
par un calcul perturbatif. De par leur couˆt nume´rique e´leve´, les me´thodes CC sont
ge´ne´ralement limite´es a` l’e´tude de mole´cules dont la taille est de l’ordre d’une dizaine
d’atomes.
2.6.2 The´orie des perturbations
2.6.2.1 Me´thode ge´ne´rale
Dans l’approche de Rayleigh-Schro¨dinger, l’ope´rateur hamiltonien Hˆ du syste`me est
se´pare´ en un ope´rateur hamiltonien de de´part Hˆ0 et un ope´rateur de perturbation Vˆ :
Hˆ = Hˆ0 + Vˆ (2.40)
Les valeurs et fonctions propres de l’ope´rateur hamiltonien Hˆ0 non-perturbe´ sont par-
faitement connues, et l’ope´rateur hamiltonien perturbe´ Hˆ ne diffe`re que tre`s peu de
Hˆ0. Les e´quations de Schro¨dinger pour les syste`mes perturbe´ et non-perturbe´ sont
respectivement :
HˆΨ0 = E0Ψ0 (2.41)
Hˆ0Ψ00 = E
0
0Ψ
0
0 (2.42)
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On introduit λ, parame`tre de´fini dans l’intervalle [0,1] qui lie les quantite´s perturbe´s
et non-perturbe´s :
Hˆ(λ) = Hˆ0 + λVˆ (2.43)
Les solutions exactes de Hˆ(λ) se de´veloppent en se´ries de Taylor :
Ψ0(λ) = Ψ
0
0 + λΨ
1
0 + λ
2Ψ20 · · · (2.44)
E0(λ) = E
0
0 + λE
1
0 + λ
2E20 · · · (2.45)
En injectant 2.44 et 2.45 dans l’e´quation de Schro¨dinger :
(Hˆ0 + λVˆ )(Ψ00 + λΨ
1
0 + λ
2Ψ20 · · · )
= (E00 + λE
1
0 + λ
2E20 · · · )(Ψ00 + λΨ10 + λ2Ψ20 · · · ) (2.46)
on peut identifier les termes de l’expansion de Taylor associe´s a` la meˆme puissance de
λ. Dans le cas ou` λ = 0, la calcul est sans perturbation :
Hˆ0Ψ00 = E
0Ψ00 (2.47)
Pour obtenir les corrections de perturbation En0 et Ψ
n
0 , on introduit la condition de
normalisation interme´diaire qui s’e´crit, en notation de Dirac :
〈Ψ00|Ψ00〉 = 1 (2.48)
〈Ψ00|Ψn0 〉 = 0, avec n > 0 (2.49)
Ainsi, 〈Ψ00|Ψ0(λ)〉 = 1 et la plus basse valeur propre E0()λ de Hˆ(λ) satisfait la relation :
E0(λ)− E00 = λ〈Ψ00|Vˆ |Ψ0(λ)〉 (2.50)
La relation de re´currence pour l’e´nergie a` l’ordre n est donc :
En0 = λ〈Ψ00|Hˆ|Ψn−10 〉, avec n > 0 (2.51)
avec comme cas particulier l’ordre ze´ro :
E00 = λ〈Ψ00|Hˆ0|Ψ00〉 (2.52)
En utilisant une base de fonctions propres de Hˆ0, on introduit le rapport R, inverse de
E00 − Hˆ0 :
R =
∞∑
i=1
|Ψ0i 〉〈Ψ0i |
E00 −E0i
(2.53)
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En divisant l’e´quation 2.51 par E00 − Hˆ0, on obtient :
|Ψn0〉 =
∞∑
i=1
1
E00 −E0i
|Ψ0i 〉〈Ψ0i |Vˆ |Ψn−10 〉
−
∞∑
i=1
n∑
k=0
Ek0
E00 − E0i
|Ψ0i 〉〈Ψ0i |Ψn−k0 〉
= RVˆ |Ψn−10 〉 −
n∑
k=0
R|Ψn−k0 〉 (2.54)
De cette fac¸on, les corrections de premier et second ordres sur la fonction d’onde sont :
|Ψ10〉 = RVˆ |Ψ00〉 (2.55)
|Ψ20〉 = RVˆ |Ψ10〉 −E10R|Ψ10〉 (2.56)
et la correction de second ordre sur l’e´nergie :
E20 = 〈Ψ00|Vˆ |Ψ10〉
E20 = 〈Ψ00|Vˆ RVˆ |Ψ00〉 (2.57)
2.6.2.2 Me´thode de Møller-Plesset
La me´thode imple´mente´e dans la plupart des logiciels de chimie quantique est la
me´thode Møller-Plesset (MP, Møller and Plesset (1934)) dont l’objectif est de trai-
ter de manie`re perturbative la corre´lation e´lectronique en appliquant la me´thode de
Rayleigh-Schro¨dinger a` l’ope´rateur Hamiltonien de Hartree-Fock. Ainsi, l’Hamiltonien
a` l’ordre ze´ro est la somme des ope´rateurs de Fock a` un e´lectron :
Hˆ0 =
∑
i
fˆ(i) (2.58)
et l’ope´rateur de perturbation :
Vˆ =
∑
j>i
1
rij
−
∑
i
n∑
b
(Jˆb(i)− Kˆb(i)) (2.59)
Conside´rant la fonction d’onde Hartree-Fock Ψ0 = Ψ
0
0 fonction propre de Hˆ
0, les
e´nergies aux ordres ze´ro et un sont :
E00 =
∑
a
ǫa (2.60)
E10 = 〈Ψ00|Vˆ |Ψ00〉
E10 =
1
2
∑
a,b
〈ab||ab〉 −
∑
a
〈a|
n∑
b
(Jˆb − Kˆb)|a
E10 = −
1
2
∑
a,b
〈ab||ab〉 (2.61)
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Leur somme est donc l’e´nergie Hartree-Fock. La premie`re correction apparaˆıt a` l’ordre
deux :
E20 =
∑
a<b
∑
r<s
∣∣〈Ψ00|Hˆ|Ψrsab〉∣∣2
ǫa + ǫb − ǫr − ǫs = Ecorr (2.62)
ou` seules les excitations doubles interviennent : le the´ore`me de Brillouin stipule que
les excitations simples n’interagissent pas directement avec la fonction d’onde Hartree-
Fock de re´fe´rence.
Finalement, cette me´thode permet l’estimation des effets de la corre´lation e´lectronique
sur la fonction d’onde et l’e´nergie du syste`me conside´re´, tout en assurant la se´parabilite´
de la fonction d’onde. En ne tenant pas compte des corrections aux ordres supe´rieurs a`
deux, la me´thode MP2 est utilise´e pour des calculs de routine sur des syste`mes dont la
taille peut atteindre quelques dizaines d’atomes. Cependant, si les e´nergies ǫ a` l’ordre
ze´ro, qui sont les e´nergies des orbitales occupe´es et virtuelles, sont trop peu diffe´rentes,
ce traitement mono-re´fe´rentiel de la fonction d’onde n’est plus approprie´, meˆme a` des
ordres plus e´leve´s. Des me´thodes perturbatives multi-re´fe´rentielles existent pour traiter
ces situations de quasi-de´ge´ne´rescence.
2.6.3 Me´thodes multi-re´fe´rentielles
Pour optimiser l’e´nergie de manie`re variationelle, l’utilisation de l’expression multi-
configurationelle de la fonction d’onde CI introduit une double de´pendance : de´pendance
des coefficients cµi des orbitales atomiques (2.20) et de´pendance des coefficients cI
de l’expression multi-configurationelle 2.7. Tous ces coefficients forment ainsi les pa-
rame`tres variationels a` optimiser. Pour alle´ger l’optimisation, la me´thode CASSCF
(Roos, 1987), cas particulier des me´thodes de champ auto-cohe´rent multi-configurationnelles
MCSCF (Multi-Configurational Self Consistent Field), de´finit l’espace des configura-
tions comme Complete Active Space (CAS), et la minimisation de l’e´nergie est obtenue
en optimisant toutes les orbitales et tous les coefficients de l’espace actif. Cet espace
actif est ge´ne´re´ en divisant le jeu d’orbitales SCF en trois parties : les orbitales de
coeur dont les nombres d’occupation sont fixe´s a` deux, les orbitales virtuelles dont
les nombres d’occupation sont fixe´s a` ze´ro, et les orbitales actives dont les nombres
d’occupation, compris entre ze´ro et deux, sont optimise´s au cours du processus varia-
tionnel. Ces dernie`res orbitales incluent souvent les plus hautes orbitales occupe´es et
les orbitales virtuelles les plus basses. Le choix de l’espace actif est fondamental, car il
doit contenir tous les effets physiques principaux du syste`me.
La me´thode CASSCF, comme la me´thode Full CI, assure une se´parabilite´ cor-
recte de la fonction d’onde, et permet d’obtenir simultane´ment plusieurs e´tats dans le
meˆme espace de syme´trie en utilisant l’option state average. En pratique, elle ne prend
en compte que la corre´lation non-dynamique. Pour inclure la corre´lation dynamique
apre`s un calcul multi-re´fe´rentiel, on peut utiliser les me´thodes CI telles que Multi-
Reference Configuration Interaction (MRCI) ou les me´thodes Multi-Reference Pertur-
bation Theory (MRPT, Huron et al. (1973); Andersson et al. (1990)) qui combinent un
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traitement variationel de l’espace des configurations et un traitement perturbatif de
l’e´nergie de corre´lation. En particulier, les me´thodes CASPT2 et NEVPT2, me´thodes
multi-re´fe´rentielles perturbatives au second ordre, permettent de re´cupe´rer perturba-
tivement la corre´lation dynamique a` partir d’une fonction d’onde CAS ΨCAS. Ces
me´thodes, dites contracte´es, ne modifient pas le rapport des coefficients des de´terminants
de la fonction d’onde CAS d’ordre ze´ro, mais incluent les effets dynamiques en addi-
tionnant les diffe´rentes configurations ge´ne´re´es a` partir de la fonction d’onde ΨCAS :
|ΨCAS−NEV PT2〉 = 1
N
(
|ΨCAS〉 +
∑
I∈S,D
cIΦI
)
(2.63)
ou` ΦI est un de´terminant mono- ou di-excite´ par rapport au de´terminant CAS, cI le
coefficient de l’expansion optimise´ perturbativement, et N assure la normalisation de
la fonction d’onde re´sultante.
2.7 The´orie de la fonctionnelle de la densite´
Alors que la repre´sentation du syste`me e´lectronique en terme de fonction d’onde ne´cessite
la de´termination d’une fonction appartenant a` un espace de dimension R3n, la the´orie
de la fonctionnelle de la densite´ (Density Functional Theory, DFT, Parr and Yang
(1989); Jones and Gunnarsson (1989)) offre une repre´sentation compacte en introdui-
sant la densite´ e´lectronique ρ, qui appartient a` l’espace des dimensions R3, comme
variable fondamentale pour le calcul des proprie´te´s e´lectroniques. La DFT repre´sente
ainsi une alternative aux me´thodes ab initio mono-re´fe´rentielles car elle tient compte
de la corre´lation e´lectronique dans le traitement de l’e´tat e´lectronique fondamental,
d’ou` le succe`s grandissant que cette approche connaˆıt depuis sa cre´ation. Cette the´orie
repose sur deux the´ore`mes que nous de´crivons ci-dessous : le premier est un the´ore`me
d’existence, le second constitue le principe variationnel de cette approche.
2.7.1 Principes fondamentaux
Le premier the´ore`me de Hohenberg and Kohn (1964) e´tablit l’existence d’un ensemble
de bijections entre la densite´ e´lectronique a` une particule ρ(r) de l’e´tat fondamental
et le potentiel exte´rieur aux e´lectrons V (r) cre´e´ par l’application d’un champ ou par
les noyaux. Une conse´quence importante de cette existence est l’obtention possible de
toutes les proprie´te´s de l’e´tat fondamental par la seule densite´ e´lectronique exacte ρ0(r).
L’e´nergie d’un syste`me e´lectronique devient fonctionnelle de la densite´ :
E0 = E[ρ0] = F [ρ0] +
∫
ρ0V (r) dr (2.64)
ou` la fonctionnelle F [ρ] est une fonctionnelle universelle pour tous les syste`mes e´lectroniques.
Le second the´ore`me de Hohenberg et Kohn, publie´ dans le meˆme article, e´nonce ce
qui constitue le principe variationnel de cette approche : si ρ0 est la densite´ e´lectronique
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exacte de l’e´tat fondamental dans un potentiel V , alors cette densite´ minimise la valeur
de la fonctionnelle E :
E0 = min
ρ
E[ρ] (2.65)
Kohn et Sham ont re´e´crit la fonctionnelle E[ρ] a` partir d’un syste`me fictif de n
e´lectrons inde´pendants qui aurait la meˆme densite´ ρ(r) que le syste`me re´el (Kohn and Sham,
1965). L’e´nergie de Kohn-Sham (KS) E[ρ] de ce syste`me fictif s’e´crit :
E[ρ] = T ∗[ρ] +
∫
V (r)ρ(r) d3r +
1
2
∫∫
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| drdr
′ + EXC [ρ] (2.66)
Le premier terme est l’e´nergie cine´tique du syste`me d’e´lectrons inde´pendants qui ap-
proxime celle du syste`me re´el. Le second terme est l’attraction e´lectron-noyau exerce´
par le potentiel exte´rieur V (r) et le troisie`me terme repre´sente l’interaction coulom-
bienne entre les distributions totales des charges en r et r’. Le dernier terme, terme
d’e´change-corre´lation lui aussi fonctionnelle de la densite´, prend en compte les inter-
actions non-classiques entre e´lectrons : l’e´change, la corre´lation et la diffe´rence entre
l’e´nergie cine´tique du syste`me re´el et celle du syste`me fictif.
L’application du principe variationnel a` l’e´nergie E[ρ] donne :
δT ∗[ρ]
δρ
+ V (r) +
∫
ρ(r)
|r− r′| dr
′ + VXC [ρ] = µ (2.67)
ou` le potentiel d’e´change corre´lation VXC(r) est la de´rive´e fonctionnelle de l’e´nergie
d’e´change-corre´lation :
VXC [r] =
δEXC(ρ)
δρ(r)
(2.68)
et µ le multiplicateur de Lagrange qui assure la conservation du nombre d’e´lectrons.
Cette expression est identique a` celle d’e´lectrons inde´pendants soumis a` un potentiel
externe VKS :
δT ∗[ρ]
δρ
+ VKS(r) = µ (2.69)
ou` le potentiel de Kohn-Sham VKS est :
VKS(r) = V (r) +
∫
ρ(r)
|r− r′| dr
′ + VXC [ρ] (2.70)
L’introduction du produit tensoriel d’orbitales sous forme d’un de´terminant de Slater
permet la re´solution de l’e´quation aux valeurs propres du syste`me fictif :
[
− 1
2
▽
2
i + VKS(r)
]
ϕi = ǫiϕi (2.71)
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ou` les ϕi sont les orbitales de Kohn-Sham et les ǫi leurs e´nergies. La densite´ e´lectronique
exacte ρ est donne´e par :
ρ(r) =
n∑
i
|ϕi(r)|2 (2.72)
La proce´dure de re´solution de ces e´quations est formellement identique aux cycles
SCF de la the´orie Hartree-Fock. Cependant, les orbitales de Kohn-Sham n’ont pas de
ve´ritable signification physique.
EXC et VXC sont des fonctionnelles universelles dans le sens ou` elles ne de´pendent
ni du nombre d’e´lectrons ni du potentiel exte´rieur. La formulation du proble`me est
exacte, mais la forme analytique de cette fonctionnelle d’e´change-corre´lation n’est pas
connue : le proble`me de la se´paration de la composante e´change-corre´lation des autres
contributions, en particulier cine´tique, persiste. Son approximation a donne´ lieu a` de
nombreux types de fonctionnelles re´sume´s ci-apre`s en section 2.7.2.
Enfin, si l’on ajoute l’interaction noyau-noyau comme dernier terme, l’e´nergie KS
totale s’e´crit :
E[ρ] =
n∑
i=1
niǫi − 1
2
∫∫
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| drdr
′ + EXC [ρ] +
1
2
N∑
I,J
ZIZJ
|RI − RJ | (2.73)
2.7.2 Approximations du potentiel d’e´change-corre´lation
Il existe plusieurs approximations du potentiel d’e´change-corre´lation :
– L’approximation LDA (Local Density Approximation) et son extension aux couches
ouvertes LSDA (Local Spin Density Approximation). Ces me´thodes sont base´es
sur le mode`le du gaz d’e´lectron uniforme et supposent que les effets d’e´change-
corre´lation sont purement locaux et ne de´pendent donc que de la densite´ e´lectronique
locale. Elles ne sont a priori ni approprie´es pour de´crire des syste`mes aux fortes
variations de densite´ (avec liaisons faibles), ni pre´cises dans les calculs de quan-
tite´s thermodynamiques.
– L’approximation GGA (Generalised Gradient Approximation). Elle ame´liore les
limitations des me´thodes LDA en introduisant les gradients de la densite´ dans la
description des effets d’e´change-corre´lation. Les corrections les plus utilise´es sont
celles de Becke, de Perdew ou de Lee-Yang-Parr.
– Les fonctionnelles meta-GGA, qui contiennent en plus de la densite´ et de ses
gradients la densite´ d’e´nergie cine´tique.
– Les me´thodes hybrides qui combinent les concepts HF et DFT pour approximer
le terme d’e´change-corre´lation, l’e´change e´lectronique e´tant exact au niveau HF.
Ces me´thodes utilisent des parame`tres semi-empiriques pour optimiser les poids
des diffe´rentes composantes dans l’expression approxime´e du terme d’e´change-
corre´lation. Les parame`tres sont obtenus par ajustement lors de calculs de quan-
tite´s thermodynamiques pour des jeux de mole´cules simples. Sans justification
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physique a` proprement parler, elles ame´liorent conside´rablement les longueurs
de liaisons dans les ge´ome´tries optimise´es et le calcul des quantite´s thermodyna-
miques compare´es aux me´thodes LDA ou GGA.
2.8 Discussion
Par la repre´sentation en densite´ du proble`me e´lectronique, la DFT apporte un gain
important par rapport aux me´thodes fonction d’onde : pour un syste`me compose´ de
n e´lectrons, la fonction d’onde Ψ comporte 3n composantes associe´es aux e´lectrons,
alors que la densite´ ρ est seulement fonction de la position r dans l’espace. La DFT
permet alors l’introduction, certes partielle, de la corre´lation e´lectronique pour un couˆt
nume´rique proche de celui de la me´thode HF. Cette me´thode offre ainsi la possibilite´
d’e´tudier des syste`mes complexes posse´dant plusieurs dizaines voire centaines d’atomes
avec une pre´cision e´galant parfois les me´thodes fonction d’onde mono-configurationnelles
de type Møller-Plesset ou Coupled Cluster. Par contre, elle ne permet actuellement ni la
description de syste`mes ou` les forces de dispersion jouent un roˆle important (agre´gats
de van der Waals) meˆme si toute parame´trisation semi-empirique peut eˆtre envisage´e
a posteriori comme dans l’approche DFT+D de´veloppe´e par Grimme (2004), ni le
traitement de la dissociation de liaisons dans les syste`mes a` couches ouvertes.
Nous utiliserons la DFT pour :
– optimiser les structures les plus stables des complexes π [SiPAH]0/+ de tailles
comprises entre ∼ 10 et 50 atomes ;
– de´terminer leurs proprie´te´s thermodynamiques et vibrationnelles ;
– parame´trer le potentiel de liaisons fortes semi-empiriques utilise´s pour ge´ne´rer les
surfaces d’e´nergie potentielle au cours de simulations de dynamique mole´culaire
Born-Oppenheimer.
Les me´thodes fonction d’onde mono-configurationnelles de type MP et CC pro-
posent une bonne de´termination de l’e´nergie de corre´lation e´lectronique mais elles
sont nume´riquement trop couˆteuses pour permettre l’optimisation de ge´ome´tries de
mole´cules exce´dant la dizaine d’atomes, en particulier en ce qui concerne les me´thodes
CC. Nous les utiliserons principalement sur les petits syste`mes pour confrontation avec
les re´sultats acquis au niveau DFT sur les structures optimise´es. Les me´thodes CC
et les me´thodes multi-configurationnelles CASSCF et NEVPT2 seront utilise´es pour
traiter le proble`me de la formation/dissociation des complexes π [SiPAH]+ a` couches
ouvertes, mettant en jeu l’approche de Si a` la surface des PAH.
Au regard des puissances de calculs actuelles, aucune de ces me´thodes ne peut
raisonnablement eˆtre utilise´e pour des simulations de dynamique mole´culaire comme
nous le verrons dans le chapitre 5. La dynamique mole´culaire sur des syste`mes dont la
taille exce`de la dizaine d’atomes, meˆme a` l’e´tat fondamental e´lectronique, ne´cessite la
plupart du temps d’utiliser des me´thodes semi-empiriques telles que les me´thodes de
liaisons fortes (Tight-Binding, TB) ou les me´thodes a` champ de forces (Force Fields,
FF).
Une vue globale des couˆts nume´riques et des tailles de syste`mes accessibles suivant
les me´thodes aborde´es dans ce chapitre pour traiter l’e´tat e´lectronique fondamental est
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Fig. 2.1: Comparaison sche´matique du couˆt nume´rique et de la taille possible du syste`me
e´tudie´ pour les me´thodes de calcul de structure e´lectronique ab initio et les me´thodes semi-
empiriques.
sche´matise´e en figure 2.1. Ajoutons que la combinaison de techniques de localisation des
orbitales et de proce´dures de projection de fragments d’orbitales est un domaine actif de
recherche en chimie quantique aujourd’hui : son aboutissement permettra l’utilisation
des me´thodes telles que CC ou MP4 sur des syste`mes de plus grande taille.
Chapitre 3
Proprie´te´s physico-chimiques des
complexes π [SiPAH]0/+
C
e chapitre est de´die´ a` la caracte´risation au niveau DFT des pro-
prie´te´s structurales, thermodynamiques, et vibrationnelles a` 0K des
complexes π [SiPAH] neutres et simplement ionise´s dans leurs e´tats
e´lectroniques et vibrationnels fondamentaux, forme´s avec les mole´cules
PAH de naphtale`ne C10H8, de pyre`ne C16H10, de corone`ne C24H12 et
d’ovale`ne C32H14.
Au pre´alable, l’e´tude de la structure e´lectronique des syste`mes SiC6H6
0/+
permet a` la fois de caracte´riser les proprie´te´s thermochimiques des
diffe´rents isome`res de ces syste`mes, et de comparer les surfaces d’e´nergie
potentielle calcule´es aux niveaux Hartree-Fock, Møller-Plesset, Cou-
pled Cluster avec celles calcule´es au niveau DFT. Les influences de la
corre´lation e´lectronique et du choix du jeu de bases sont discute´es. Cette
e´tude pre´alable est comple´te´e par la description des syste`mes e´quivalents
impliquant Fe et Mg.
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Les ge´ome´tries des complexes ont e´te´ optimise´es a` l’aide des programmes Gaussian03
(Frisch et al. (2003)) et Gaussian09. Au niveau DFT, l’utilisation syste´matique de la
fonctionnelle hybride d’e´change-corre´lation B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-
Parr, Becke (1993)) est justifie´e par les deux raisons suivantes :
– Elle fait partie des fonctionnelles les plus efficaces pour les calculs des structures,
des donne´es thermochimiques et des fre´quences harmoniques (cf. section 2.7.2).
– La litte´rature consacre´e aux PAH et autres mole´cules associe´es d’inte´reˆt astro-
physique te´moigne de l’utilisation quasi-syste´matique de cette fonctionnelle lors
de calculs de structure e´lectronique a` l’e´tat fondamental (cf. Langhoff (1996);
Bauschlicher (2002); Bauschlicher et al. (2008)).
Pour pre´senter notre choix du jeu de bases de re´fe´rence pour lequel nous avons opte´
tout au long de ces travaux, nous discutons ci-apre`s son influence sur les potentiels
d’ionisation du silicium et des PAH compacts e´tudie´s. Cette discussion se poursuivra
dans les sections suivantes, de´die´es aux structures les plus stables des complexes et a`
leur analyse vibrationnelle.
Toute optimisation de ge´ome´trie a e´te´ syste´matiquement suivie d’une analyse comple`te
des modes normaux de vibration pour confirmer que les ge´ome´tries obtenues sont des
minima sur leurs surfaces d’e´nergie potentielle respectives. Les de´tails techniques re-
latifs a` l’optimisation des structures stables et a` l’analyse vibrationnelle subse´quente
sont de´crits dans les deux sections suivantes.
3.1 Optimisation des structures
Les me´thodes d’optimisation sont en elles-meˆmes un domaine actif de recherche. La
recherche des structures d’e´quilibre sur les surfaces adiabatiques d’e´nergie potentielle,
c’est a` dire la recherche d’e´tats stationnaires sur ces surfaces, peut eˆtre effectue´e :
– de manie`re “locale”. Cette proce´dure de minimisation fait appel aux calculs des
forces (de´rive´es premie`res) et e´ventuellement des de´rive´es secondes du potentiel
V par rapport aux coordonne´es nucle´aires ;
– de manie`re “globale”, en explorant la surface au moyen d’algorithmes “statis-
tiques”, comme ceux de Metropolis-Monte-Carlo par exemple. Ce type de proce´de´
est utile dans le cas de recherche d’isome`res structurellement tre`s diffe´rents.
Dans notre cas, meˆme si nous discuterons d’isome`res relatifs a` l’insertion du Si dans la
liaison C-H ou au sein du cycle aromatique en section 3.4, le phe´nome`ne d’adsorption
de Si sur la surface des PAH posse`de un nombre limite´ de minima : il suffit de de´placer
l’atome Si a` la surface du PAH, de repe´rer approximativement les positions les plus
favorables par des calculs single-point, et de lancer l’optimisation de ge´ome´trie a` partir
de ces positions. La proce´dure d’optimisation locale semble donc tout a` fait naturelle.
Nous en rappelons ici le principe.
Conside´rons une fonction V deux fois de´rivable par rapport a` x, alors le de´veloppement
de Taylor au voisinage du minimum x0 s’e´crit :
V (x) = V (x0) + F (x0)(x− x0) + 1
2
H(x0)(x− x0)2 +O(|x− x0|3)
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avec F (x0) la de´rive´e premie`re de V (x) en x0 (force agissant dans la direction x) :
F (x0) =
dV
dx
∣∣∣∣
x0
et H(x0) la de´rive´e seconde correspondante :
F (x0) =
dV 2
dx2
∣∣∣∣
x0
Dans l’approximation quadratique, la variation dx = x−x0 qui annule la de´rive´e de V
est donc :
dx = −F (x0)
H(x0)
dont les ite´rations successives x1 = x0− F (x0)H(x0) , x2 = x1−
F (x1)
H(x1)
, . . . permettent de conver-
ger vers le minimum local le plus proche de x0. C’est la me´thode Newton-Raphson.
Cependant, cette me´thode souffre de proble`mes de convergence de`s que l’approximation
quadratique du potentiel n’est plus repre´sentative du potentiel lui-meˆme, ou quand la
surface V posse`de plusieurs minima locaux. Il faut alors remplacer H(xi) par des coeffi-
cients fixes (me´thode “steepest descent”) ou variables (me´thode du gradient conjugue´,
ou` les coefficients sont calcule´s a` partir de se´quences de de´rive´es premie`res pre´leve´es
au cours de la minimisation) pour freiner la convergence et ainsi la rendre plus suˆre.
3.2 Approximation harmonique
L’approximation harmonique consiste a` donner une forme quadratique au bassin autour
du minimum ~X0 sur la PES V (
−→
X ). Cette approximation apporte souvent de bons
re´sultats pour ce qui est du calcul des spectres infrarouges associe´s aux fre´quences de
vibration des espe`ces conside´re´es, dans la limite ou` ces espe`ces soient faiblement excite´es
(basse tempe´rature), et la perte d’information due a` la troncature du de´veloppement
de l’e´nergie au second ordre, faible.
L’e´nergie potentielle V (
−→
X ) est approxime´e autour de
−→
X0 par :
V (
−→
X ) = V0 +
1
2
~DTH0 ~D
avec :
V0 = V ( ~X0)
~D = ~X − ~X0
H0 IJ =
∂2V
∂ ~RI∂ ~RJ
∣∣∣∣
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La matrice hessienne H0, ou hessien, est la matrice des de´rive´es secondes de V par
rapports aux positions nucle´aires R en ~X0 (a` ne pas confondre avec l’hamiltonien).
L’e´nergie totale classique EH du syste`me est alors :
EH =
1
2
~DTt M
~Dt +
1
2
~DTH0 ~D
avec ~Dt =
d~D
dt
la matrice des vitesses etM la matrice des masses. La diagonalisation du
hessien H0 conduit a` l’obtention d’un jeu de 3N vecteurs propres et valeurs propres :
3N degre´s de liberte´ harmoniques de´couple´s. Les valeurs propres ha peuvent eˆtre nulles,
positives, ou ne´gatives :
– Une valeur propre nulle correspond a` une invariance de l’e´nergie totale du syste`me
par transformation des coordonne´es nucle´aires selon le mode propre associe´e :
ainsi la translation et la rotation engendrent 6 valeurs propres nulles dans la
plupart des mole´cules, (5 si la mole´cule est line´aire).
– Une valeur propre ne´gative correspond a` un maximum ou point-selle entre deux
minima sur la surface d’e´nergie potentielle.
– Une valeur propre positive correspond a` un mode propre de vibration ou mode
normal, oscillateur harmonique de´couple´ des autres oscillateurs.
La fre´quence propre νa associe´e a` la valeur propre ha, positive, est :
νa =
√
ha
M
(3.1)
ou`M est la masse re´duite du syste`me. Les intensite´s Ia des modes sont proportionnelles
au module au carre´ de la de´rive´e du moment dipolaire par rapport aux coordonne´es
normales. Le spectre harmonique est l’ensemble {ha ; Ia} re´sultant.
De plus, on peut restaurer le caracte`re quantique de la dynamique des noyaux dans
l’approximation harmonique, en ajoutant une correction a` l’e´nergie potentielle classique
V0 dite e´nergie de point ze´ro (Zero Point Energy, ZPE) :
ZPE =
1
2
3N−6(5)∑
a=1
hνa (3.2)
Toutes les e´nergies pre´sente´es dans la suite de ce chapitre tiennent compte de la cor-
rection ZPE.
3.3 Potentiels d’ionisation
Le the´ore`me de Koopmans stipule que le potentiel d’ionisation (Ionization Potential,
IP) est e´gal a` l’oppose´ de l’e´nergie de l’orbitale (canonique) la plus haute occupe´e (Hi-
ghest Occupied Molecular Orbital, HOMO). Or, les e´lectrons de la HOMO, e´lectrons les
moins lie´s aux noyaux, jouent un roˆle pre´ponde´rant dans la liaison chimique. Le calcul
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Tab. 3.1: Haut : Potentiels d’ionisation de Si, C6H6 et des PAH compacts. Bas :
Diffe´rences de potentiels d’ionisation ∆(IP )=IP (C6H6, PAH)-IP (Si) correspondantes. Va-
leurs expe´rimentales et calcule´es au niveau de the´orie B3LYP avec diffe´rents jeux de bases.
IP adiabatique/vertical (eV)
6-31** D95** D95++** 6-311++** exp.a
C6H6 8.87/9.02 8.96/9.10 9.06/9.20 9.13/9.28 9.24
C10H8 7.61/7.70 7.72/7.81 7.82/7.91 7.88/7.97 8.14
C16H10 6.86/6.93 6.99/7.06 7.10/7.16 7.14/7.22 7.43
C24H12 6.80/6.85 6.93/7.00 7.02/7.09 7.07/7.15 7.29
C32H14 6.14/6.19 6.29/6.31 6.40/6.43 6.42/6.48 6.71
Si 8.11 8.08 8.12 8.15 8.15
a Valeurs expe´rimentales tire´es de la banque de donne´es NIST (Lias, 2010)
∆(IP ) (eV)
C6H6 0.76/0.91 0.88/1.02 0.94/1.08 0.98/1.13 1.09
C10H8 -0.50/-0.41 -0.36/-0.27 -0.30/-0.21 -0.27/-0.18 -0.01
C16H10 -1.25/-1.18 -1.09/-1.02 -1.02/-0.96 -1.01/-0.93 -0.72
C24H12 -1.31/-1.26 -1.15/-1.08 -1.10/-1.03 -1.08/-1.00 -0.86
C32H14 -1.97/-1.92 -1.79/-1.77 -1.72/-1.69 -1.73/-1.67 -1.44
de potentiels d’ionisation, mais aussi d’affinite´s e´lectroniques (Electronic Affinity, EA)
d’atomes et de mole´cules est donc un objectif incontournable dans toute me´thodologie
faisant appel a` la chimie the´orique : ce type de donne´es est inte´ressant en soi pour com-
prendre, au moins de manie`re qualitative, les propensions du syste`me e´tudie´ a` e´changer
des e´lectrons avec d’autres re´actants ; mais c’est aussi le moyen de tester la pertinence
d’une me´thode de calcul par la comparaison avec l’expe´rience.
Les potentiels d’ionisation du silicium, du benze`ne C6H6, du naphtale`ne C10H8,
du pyre`ne C16H10, du corone`ne C24H12 et de l’ovalene C32H14 sont calcule´s au niveau
B3LYP avec diffe´rents jeux de bases et sont pre´sente´s dans le tableau 3.1, ainsi que
leurs valeurs expe´rimentales. Sont e´galement reporte´es les diffe´rences ∆(IP ) des IP
des hydrocarbures et du silicium, une quantite´ de´terminante pour e´valuer les transferts
de charge dans les complexes. Les ∆(IP ) sont calcule´es en utilisant les jeux de bases
double-ζ 6-31 et D95 avec un jeu augmente´ d’orbitales de polarisation (orbitales p sur
les atomes H, d sur les atomes C et Si), symbolise´ **. A ces valeurs s’ajoutent celles
calcule´es en ajoutant a` la base D95** un jeu d’orbitales diffuses (orbitales s sur les
atomes H, s et p sur les atomes C et Si), symbolise´ ++, et celles obtenues avec la
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Fig. 3.1: Processus d’ionisation d’une mole´cule de n paires d’e´lectrons dans sa position
d’e´quilibre Re (les courbes d’e´nergie potentielle sont trace´es a` l’aide d’un potentiel de Morse
V (R) ∝ (1 − e−(R−Re))2). Gauche : influence de la relaxation de la mole´cule apre`s l’exci-
tation sur le potentiel d’ionisation (processus vertical/adiabatique). Droite : influence de la
corre´lation e´lectronique apporte´e par la fonctionnelle DFT sur la diffe´rence d’e´nergie entre
les deux surfaces, |EXC(n)| > |EXC(n− 1)| =⇒ |∆(Ereel)| > |∆(EDFT )| > |∆(EHF )|)
base triple-ζ 6-311++G**. Les mentions “adiabatique” et “vertical” font re´fe´rence a` la
prise en compte de la relaxation des coordonne´es nucle´aires de la mole´cule apre`s l’ioni-
sation : la mention “adiabatique” correspond a` la diffe´rence d’e´nergie potentielle entre
les minima de la mole´cule ionise´e et de la mole´cule neutre sur leurs surfaces d’e´nergie
potentielle respectives, alors que pour la mention “vertical”, la mole´cule ionise´e posse`de
la ge´ome´trie du minimum de la mole´cule neutre, ce qui correspond mieux a` la situation
expe´rimentale (cf. figure 3.1).
L’influence de la corre´lation e´lectronique apporte´e par la fonctionnelle d’e´change-
corre´lation est importante. Par exemple, en utilisant la base D95++**, le IP vertical
du benze`ne est e´gal a` 7.89 eV au niveau HF et 9.02 eV au niveau B3LYP, la valeur
expe´rimentale e´tant e´gale a` 9.24 eV. Cette diffe´rence entre HF et B3LYP s’explique par
l’apport de la corre´lation e´lectronique au niveau DFT : l’e´nergie d’e´change-corre´lation
dans le syste`me neutre posse´dant n paires d’e´lectrons est plus importante que dans le
syste`me ionise´ posse´dant n−1 paire d’e´lectrons, ce qui augmente la diffe´rence d’e´nergie
totale entre les deux surfaces (cf. figure 3.1).
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Tab. 3.2: Valeurs optimise´es des exposants ζ des orbitales de Slater pour les atomes C et
Si (Clementi and Raimondi, 1963)
1s 2s 2p 3s 3p
C 5.6727 1.6083 1.5679 - -
Si 13.5745 4.5100 4.9725 1.6344 1.4284
Le tableau 3.2 reporte les valeurs optimise´es des exposants ζ des orbitales de Slater
pour les atomes de carbone et de silicium (Clementi and Raimondi, 1963). Les expo-
sants des orbitales de Slater repre´sentant les e´lectrons de valence 2s et 2p du carbone
sont tre`s proches, alors que ce n’est pas le cas pour les orbitales de valence 3s et 3p
du silicium. La base 6-31 est construite de telle sorte que les exposants des orbitales
de valence s et p sont e´gaux, alors qu’ils sont diffe´rencie´s dans la base D95. Pourtant,
nous constatons que le IP de Si est sensiblement plus proche de la valeur expe´rimentale
quand il est calcule´ avec la base 6-31** plutoˆt qu’avec la base D95**. Cette diffe´rence,
de seulement quelques centie`mes d’eV, est corrige´e par l’introduction d’orbitales dif-
fuses dans la base.
Les IP adiabatiques et verticaux des hydrocarbures aromatiques cycliques sont
quasi-syste´matiquement infe´rieurs de quelques dixie`mes d’eV par rapport aux valeurs
expe´rimentales, meˆme si les valeurs “verticales” sont meilleures comme attendu. Nous
ne conside´rons ensuite que les valeurs calcule´es dans cette approximation. L’erreur
moyenne em sur les IP des hydrocarbures, calcule´s avec la base 6-31G**, est de 6%
(-0.42 eV) et la de´viation moyenne dm des ∆(IP ) de -0.38 eV, contre respectivement
4% (-0.31 eV) et -0.24 eV au niveau D95**. La base D95++** ame´liore sensiblement
ces valeurs : em est dans ce cas de 3% (-0.20 eV), et dm de -0.17 eV. L’utilisation de
la base 6-311++G** donne lieu a` une erreur em de 2%, et dm est de -0.16 eV, ce qui
ne constitue qu’une faible ame´lioration. La base D95++** semble donc satisfaisante :
(i) son utilisation offre une bonne reproduction des IP et ∆(IP ) expe´rimentaux ; (ii)
compare´e a` une base triple-ζ telle que 6-311++G**, elle offre de ce point de vue des
re´sultats similaires tout en permettant une meilleure efficacite´ nume´rique.
3.4 SiC6H6 : isome´rie
Les structures des isome`res neutres et cationiques les plus stables, optimise´es au ni-
veau B3LYP/6-311++G**, sont pre´sente´es dans la figure 3.2. Les enthalpies de re´action
∆H(0K) et les e´nergies de liaison Eb des diffe´rents isome`res, reporte´es dans le tableau
3.3, sont calcule´es par rapport aux produits de dissociation les plus stables, respective-
ment Si(3P) + C6H6 et Si
+(2P) + C6H6 dans le cas des mole´cules neutres et cationiques.
Quel que soit l’isome`re conside´re´, l’e´tat fondamental des mole´cules neutres est un e´tat
singulet, et celui des mole´cules cationiques est un e´tat doublet.
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Fig. 3.2: Ge´ome´tries des isome`res neutres et cationiques les plus stables du syste`me SiC6H6
optimise´es au niveau B3LYP/6-311++G**.
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Les analyses structurales et thermodynamiques des produits de la re´action Si+(2P)
+ C6H6 en phase gazeuse ont e´te´ effectue´es dans une e´tude mene´e par les groupes de
D.K. Bohme et H. Schwarz qui combine the´orie et expe´riences (Srinivas et al., 1992).
Du point de vue the´orique, les structures ont e´te´ optimise´es au niveau HF/3-21G*,
et la corre´lation e´lectronique a e´te´ introduite au niveau MP2/6-31G** pour le calcul
des e´nergies. Cette e´tude propose trois isome`res possibles pour la mole´cule SiC6H6
+,
dans l’ordre de stabilite´ de´croissante suivant : le complexe π [SiC6H6]
+, la mole´cule
i1-SiC6H6
+ avec Si inse´re´ dans la liaison C-H, et la mole´cule c-SiC6H6
+ ou` Si est inse´re´
dans le cycle aromatique. L’ordre de stabilite´ des e´quivalents neutres est diffe´rent :
i1-SiC6H6 > c-SiC6H6 > [SiC6H6]. Du point de vue expe´rimental, c’est par neutrali-
sation puis re´-ionisation des mole´cules forme´es que des informations structurales sur
les produits de la re´action ont pu eˆtre tire´es : ces processus successifs permettent
l’e´tablissement de voies de dissociation caracte´ristiques des structures des produits ini-
tialement forme´s. Ces expe´riences montrent sans ambigu¨ıte´ la formation du complexe
π [SiC6H6]
+ et de la mole´cule i1-SiC6H6
+, mais pas la formation de c-SiC6H6
+.
Aux trois isome`res mis en e´vidence par les calculs ab initio de la pre´ce´dente e´tude,
nous avons ajoute´ sur la figure 3.2 les structures et dans le tableau 3.3 les enthalpies de
formation a` 0K et les e´nergies de liaison de mole´cules i2-SiC6H6 neutres et cationiques
a` l’e´tat fondamental. L’e´nergie de liaison du complexe neutre i2-SiC6H6 est e´gale a`
1.59 eV, une valeur proche de celle de l’isome`re le plus stable i1-SiC6H6 e´gale a` 1.71 eV.
Nos donne´es thermochimiques, comme celles calcule´es au meˆme niveau de the´orie
par Jaeger et al. (2005), sont en bon accord avec les travaux de Srinivas et al. (1992)
pour ce qui est de la stabilite´ relative des isome`res charge´s. Pour les espe`ces neutres,
la stabilite´ relative des isome`res a` l’e´tat e´lectronique fondamental diffe`re des travaux
de Srinivas et al. (1992) : la structure la plus stable est bien la mole´cule i1-SiC6H6
1A,
mais le complexe π [SiC6H6]
1A’ est le´ge`rement plus stable que la mole´cule c-SiC6H6
1A’ (-0.11 eV). En reproduisant la me´thode adopte´e par D.K Bohme et de H. Schwarz,
le complexe π [SiC6H6]π
1A’ est aussi plus stable que la mole´cule c-SiC6H6
1A’, avec
une diffe´rence de seulement 0.05 eV. Les stabilite´s de ces deux isome`res semblent donc
e´quivalentes, que ce soit au niveau B3LYP ou HF/MP2. Par contre, on trouve par la
proce´dure HF/MP2 que l’e´tat fondamental de la ge´ome´trie complexe π n’est pas un
singulet mais un triplet, en de´saccord avec les re´sultats B3LYP. En re´sume´, les ordres
de stabilite´s relatives des diffe´rents isome`res neutres a` ces deux niveaux de the´orie sont
les suivants :
i1-SiC6H6
1A > [SiC6H6]π
3A” > c-SiC6H6
1A HF/3-21G*//MP2/6-31G**
i1-SiC6H6
1A > [SiC6H6]π
1A’ ≃ c-SiC6H6 1A B3LYP/6-311++G**
Rappelons que Srinivas et al. (1992) n’ont introduit perturbativement la corre´lation
e´lectronique qu’apre`s avoir optimise´ les structures au niveau HF. Si l’on introduit main-
tenant la corre´lation e´lectronique au cours du processus d’optimisation en utilisant la
me´thode MP2 et la base 6-31G**, l’e´tat fondamental du complexe π [SiC6H6] est un
singulet, plus stable de 1.08 eV que l’e´tat triplet, ce qui est une diffe´rence importante.
En utilisant le meˆme jeu de base 6-31G** au niveau B3LYP, la diffe´rence d’e´nergie
E(3A) − E(1A) entre les deux complexes π neutres optimise´s est diminue´e a` 0.68 eV,
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Tab. 3.3: Enthalpies de formation a` 0K ∆H(0K) et e´nergies de liaison Eb des isome`res de
SiC6H6 calcule´es par rapport aux produits de dissociation les plus stables (Si(
3P) + C6H6)
et(Si+(2P) + C6H6) au niveau de the´orie B3LYP/6-311++G**.
e´tat ∆H(0K) Eb
e´lectronique (kJ.mol−1) (eV)
complexes π
[SiC6H6]
1A’ -95 0.99
[SiC6H6]
3A” -27 0.28
[SiC6H6]
+ 2A’ -218 2.27
insertion C-H
i1-SiC6H6
1A -164 1.71
i1-SiC6H6
3A -58 0.60
i1-SiC6H6
+ 2A -193 2.00
i2-SiC6H6
1A1 -153 1.59
i2-SiC6H6
+ 2A -85 0.88
insertion C-C
c-SiC6H6
1A’ -85 0.88
c-SiC6H6
3A” +46 (-0.48)
c-SiC6H6
+ 2A’ -159 1.65
mais constitue toujours une diffe´rence claire. On voit ici l’importance de la corre´lation
e´lectronique, apporte´e soit par le traitement perturbatif MP2 de la fonction d’onde HF
soit par la fonctionnelle d’e´change-corre´lation B3LYP, dans le calcul des e´nergies et des
valeurs thermochimiques subse´quentes, mais e´galement dans le processus d’optimisa-
tion des ge´ome´tries.
Nous observons des divergences dans les structures optimise´es du complexe π [SiC6H6]
+
au niveau B3LYP/6-311++** avec les travaux de Srinivas et al. (1992) au niveau
HF/3-21*//MP2/6-31** et de Jaeger et al. (2005) au meˆme niveau de the´orie B3LYP/6-
311++** que les re´sultats pre´sente´s ici. Au niveau B3LYP/6-311++G**, la structure
de plus basse e´nergie du complexe posse`de une hapticite´ η4, correspondant a` 4 atomes
de carbone du syste`me π C6H6 implique´s dans la liaison avec le silicium. Mais la PES
posse`de a` ce niveau de the´orie un autre minimum dont l’e´nergie est seulement situe´e
0.04 eV au dessus du minimum global d’hapticite´ η4, et dont l’hapticite´ est η3. C’est
cette ge´ome´trie qui est pre´sente´e comme le minimum global sur la PES dans l’article de
Jaeger et al. (2005). Dans l’e´tude de Srinivas et al. (1992), la ge´ome´trie d’hapticite´ η3
correspond au minimum global sur la PES. Nous avons retrouve´ ce re´sultat au niveau
HF et ajoutons qu’a` ce niveau de the´orie, la ge´ome´trie η4 est un e´tat de transition
(Transition State, TS) situe´ 0.48 eV au-dessus du minimum η3.
L’optimisation de la ge´ome´trie de l’e´tat de transition entre les deux structures
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optimise´es au niveau B3LYP/6-311++G** montre une ge´ome´trie tre`s proche de la
ge´ome´trie du minimum d’hapticite´ η3, et leur diffe´rence d’e´nergie E(TS) − E(η3)
est le´ge`rement supe´rieure a` 0.01 eV. En changeant le jeu de base 6-311++G** par
D95++**, on trouve aussi deux minima η4 et η3 dont le minimum global est e´galement
celui d’hapticite´ η4, avec une diffe´rence d’e´nergie E(η3)− E(η4) de 0.08 eV, soit deux
fois plus importante qu’avec la base 6-311++G**. La ge´ome´trie de l’e´tat de transition
entre ces deux structures est aussi tre`s peu diffe´rente de celle du minimum η3, et leur
diffe´rence d’e´nergie E(TS)− E(η3) est dans ce cas infe´rieure a` 0.01 eV.
En optimisant ces structures au niveau MP2/D95++**, le seul minimum trouve´ est
d’hapticite´ η4, alors que la ge´ome´trie η3 optimise´e correspond a` un e´tat de transition,
dont l’e´nergie est supe´rieure de 0.45 eV par rapport a` celle du minimum. Cette valeur
est cependant sujette a` caution : la contamination de spin dans la fonction d’onde
MP2/D95++** du point-selle η3 est importante (< S >
2 = 0.89 au lieu de 0.75).
L’ope´ration qui consiste a` projeter le spin sur la fonction d’onde permet de restreindre
la contribution des e´tats de spin de plus haute e´nergie a` la fonction d’onde : le niveau
d’e´nergie de cet e´tat de transition devient par cette ope´ration 0.15 eV au-dessus du
minimum η4.
Au niveau CCSD/D95++**, le minimum global est d’hapticite´ η4, et la structure
de ge´ome´trie η3 est aussi un minimum a` ce niveau de the´orie, mais on rencontre le
meˆme proble`me de contamination de spin (< S >2 = 1.05). Avec Gaussian09, le
calcul des forces ne´cessaires a` l’optimisation de ge´ome´trie n’est pas imple´mente´ pour
les calculs restricted open-shell ; il n’existe donc pas d’autre fac¸on que d’utiliser les
structures re´sultant de l’optimisation unrestricted pour effectuer un calcul single-point
restricted open-shell. Ainsi, la diffe´rence d’e´nergie entre les deux minima E(η3)−E(η4)
au niveau ROCCSD est e´gale a` 0.08 eV. L’e´nergie calcule´e par la meˆme proce´dure de
l’e´tat de transition est situe´e a` 0.01 eV au-dessus du minimum η3. Ces deux e´nergies
relatives entre points stationnaires sont en parfait accord avec celles calcule´es au niveau
B3LYP/D95++**.
Les enthalpies de formation ∆H(0K), les e´nergies de liaison Eb et les caracte´ristiques
ge´ome´triques des minima globaux d’hapticite´ η4, optimise´s au niveau B3LYP/6-311++**,
B3LYP/D95++**, MP2/D95++**, CCSD/D95++** sont reporte´es dans le tableau
3.4. A ces valeurs sont ajoute´es les e´nergies calcule´es au niveau CCSD(T)/D95++**
single-point a` partir de la ge´ome´trie CCSD. Ces valeurs n’ont donc pas e´te´ corrige´es
par l’e´nergie de point-ze´ro pour permettre la comparaison. Les e´nergies de liaison sont
comprises entre 2.06 et 2.54 eV (respectivement aux niveaux CCSD et MP2), les va-
leurs B3LYP et CCSD(T) correspondant aux valeurs interme´diaires. A tous ces ni-
veaux de the´orie, l’accord entre les ge´ome´tries est satisfaisant. Ajoutons qu’au niveau
B3LYP/D95++**, la BSSE sur Eb est infe´rieure a` 0.08 eV.
L’ensemble de ces re´sultats est repre´sente´ sur la figure 3.3 qui illustre sche´matiquement
la topologie de la PES du syste`me [SiC6H6]
+ aux diffe´rents niveaux de calculs pre´sente´s.
Les re´sultats B3LYP sont en excellent accord avec ceux obtenus au niveau CCSD : la
PES du syste`me [SiC6H6]
+ est extreˆmement plate lorsque l’atome Si diffuse sur la
pe´riphe´rie du cycle aromatique, avec une barrie`re d’e´nergie pour passer d’un minimum
global a` l’autre de l’ordre du dixie`me d’eV. Les proble`mes de contamination de spin
ont e´te´ rencontre´s aux niveaux MP2 et CCSD pour les calculs unrestricted, mais pas au
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Tab. 3.4: Enthalpies de formation a` 0K ∆H(0K) et e´nergies de liaison Eb du complexe
pi [SiC6H6]
+ 2A’, calcule´es par rapport aux produits de dissociation le plus stable (Si+(2P)
+ C6H6) au niveau de the´orie B3LYP/6-311++G**, B3LYP/D95++**, MP2/D95++**,
CCSD/D95++**. Sont ajoute´s les longueurs de liaison X-C et les angles die´draux CCCC.
∆H(0K) Eb Si-C CCCC
(kJ.mol−1) (eV) A˚ o
B3LYP/6-311++G** -218 2.27 2.19/2.23 32
B3LYP/D95++** -231 2.40 2.19/2.21 33
MP2/D95++** -245 2.54 2.18/2.19 35
CCSD/D95++** -198 2.06 2.18/2.19 35
CCSD(T)/D95++** -215 2.23 - -
!4 !4!3
P
o
te
n
ti
a
l 
e
n
e
rg
y
 (
e
V
)
HF
MP2
PMP2
DFT
CCSD(RO)
0.0 -
0.3 -
0.1 -
0.2 -
0.5 -
0.4 -
Fig. 3.3: Illustration sche´matique des minima et e´tats de transition sur les surfaces d’e´nergie
potentielle du complexe pi [SiC6H6]
+ 2A’ calcule´es aux niveaux de the´orie HF, DFT et MP2.
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niveau B3LYP. Enfin, au niveau HF, l’absence de corre´lation e´lectronique pour de´crire
la PES de tels syste`mes peut conduire a` l’obtention de minima qui sont en re´alite´ des
points-selles et inversement.
3.5 Comparaisons avec Fe et Mg dans les complexes
π ionise´s
[FeC6H6]
+ 4A2[MgC6H6]
+ 2A1 [SiC6H6]
+ 2A!
Fig. 3.4: Ge´ome´tries des complexes pi ionise´s [MgC6H6]
+, [FeC6H6]
+, [SiC6H6]
+ a` l’e´tat
fondamental, optimise´es au niveau B3LYP/6-311++G**.
Les e´le´ments Fe, Si et Mg sont les e´le´ments lourds les plus de´ple´te´s de la phase ga-
zeuse du milieu interstellaire. Nous proposons ici de comparer les caracte´ristiques de
la coordination de ces e´le´ments a` la mole´cule benze`ne dans le cas de la formation de
complexes mono-cationiques, les complexes charge´s e´tant plus stables que leurs ho-
mologues neutres quel que soit l’he´te´ro-atome adsorbe´. Les structures optimise´es au
niveau B3LYP/6-311++G** des complexes [MgC6H6]
+, [FeC6H6]
+, [SiC6H6]
+ a` l’e´tat
fondamental sont pre´sente´es dans la figure 3.4 ; leurs enthalpies de formation ∆H(0K),
e´nergies de liaison Eb et caracte´ristiques ge´ome´triques sont reporte´es dans le tableau
3.5.
L’interaction he´te´ro-atome/ligand dans de tels syste`mes est une combinaison, par-
fois subtile, des composantes covalente et e´lectrostatique. Les IP de Fe, Mg et Si e´tant
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Tab. 3.5: Enthalpies de formation a` 0K ∆H(0K) et e´nergies de liaison Eb des complexes pi
[MgC6H6]
+, [FeC6H6]
+ et [SiC6H6]
+ a` l’e´tat fondamental, calcule´es par rapport aux produits
de dissociation les plus stables (Mg+(2S) + C6H6), (Fe
+(6D) + C6H6) et (Si
+(2P) + C6H6)
au niveau de the´orie B3LYP/6-311++G**. Sont ajoute´s les longueurs de liaison X-C et les
angles die´draux CCCC.
e´tat hapticite´ ∆H(0K) Eb X-C CCCC
e´lectronique (kJ.mol−1) (eV) A˚ o
[MgC6H6]
+ 2A1 η6 -125 1.30 2.72 0
[FeC6H6]
+ 4A η6 -248 2.57 2.26/2.31 6
[SiC6H6]
+ 2A’ η4 -218 2.27 2.19/2.23 36
tous infe´rieurs a` celui du benze`ne (IP (Fe) = 7.90 eV, IP (Mg) = 7.64 eV, IP (Si) =
8.15 eV, IP (C6H6) = 9.24 eV, Lias (2010)), on peut s’attendre a` ce que la charge soit
essentiellement localise´e sur ces he´te´ro-atomes. L’analyse de charge de Mulliken a` par-
tir de la densite´ e´lectronique des structures optimise´es montre des charges atomiques
relatives aux he´te´ro-atomes e´quivalentes (q(Fe) = 0.55, q(Mg) = 0.59, q(Si) = 0.65).
Du point de vue structural, la coordination de Mg et Fe a` la surface de la mole´cule
benze`ne est de type η6, alors que la coordination de Si est de type η4. Les hapticite´s η6
engendrent peu de modification de la structure du squelette carbone´ : les 6 atomes C
restent approximativement a` e´gales distances de l’he´te´ro-atome complexe´. Le mode de
coordination de Si montre que Si pre´fe`re eˆtre coordonne´ au bord du cycle aromatique.
Ainsi, son adsorption a` la surface du benze`ne provoque une relaxation ge´ome´trique
importante de la mole´cule benze`ne, sous forme d’une courbure et de distorsions im-
portantes du cycle aromatique. Enfin, les longueurs de liaison Mg-C sont situe´s autour
de 2.7 A˚, alors qu’elles sont e´gales a` environ 2.2-2.3 A˚ dans les complexes [SiC6H6]
+ et
[FeC6H6]
+.
Du point de vue e´nerge´tique, les e´nergies de liaison Eb des complexes [FeC6H6]
+ et
[SiC6H6]
+, respectivement de 2.57 et 2.27 eV, sont significativement plus importantes
que celle du complexe [MgC6H6]
+, e´gale a` 1.27 eV.
Ces diffe´rences structurales et e´nerge´tiques refle`tent 3 natures distinctes de liaisons
he´te´ro-atome/ligand aromatique :
– La liaison Mg/syste`me π est caracte´ristique d’une liaison e´lectrostatique (Bauschlicher,
2009). A cette distance d’e´quilibre Mg-C6H6, la nature contracte´e des orbitales
de valence 3s de Mg n’autorise pas de transfert de charge pour former une liaison
covalente.
– La liaison Fe/syste`me π est une liaison organome´tallique assure´e par l’interac-
tion entre les orbitales “me´talliques” 3d et 4s de Fe et les orbitales π et π∗
du cycle benze´nique. Cette liaison est de´localise´e sur tout le cycle aromatique
(Chaudret et al., 1991).
– La liaison Si/syste`me π est assure´e par l’interaction des orbitales 3s et 3p de Si
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et des orbitales π. Cette liaison, localise´e sur le bord du cycle aromatique, brise
localement l’aromaticite´ du benze`ne.
3.6 Les complexes π [SiPAH]0/+
3.6.1 Structures et e´nerge´tique
Cette section est de´die´e a` la pre´sentation des proprie´te´s structurales et thermodyna-
miques des complexes π [SiPAH]0/+ neutres et mono-cationiques. Les structures ont e´te´
optimise´es au niveau B3LYP/D95++**. Les enthalpies de formation a` 0K ∆H(0K) et
les e´nergies de liaison Si-PAH Eb sont pre´sente´es dans le tableau 3.8. Ces valeurs sont
calcule´es par rapport aux produits de dissociation les plus stables, a` savoir Si(3P) +
PAH pour les espe`ces neutres et Si(3P) + PAH+ pour les espe`ces ionise´es. Les enthal-
pies de formation ∆H ′(0K) correspondant a` la re´action Si+(2P) + PAH → [SiPAH]+
a` 0 K sont ajoute´es. Les structures les plus stables des complexes neutres a` l’e´tat sin-
gulet et triplet sont pre´sente´es respectivement en figures 3.11 et 3.12, celles des cations
a` l’e´tat doublet en figure 3.13.
Tous les complexes, neutres ou ionise´s, sont thermodynamiquement stables. Comme
dans le cas des complexes π forme´s avec la mole´cule de benze`ne, les complexes neutres
a` l’e´tat singulet sont plus stables que ceux a` l’e´tat triplet. Leurs e´nergies de liaison
varient respectivement dans les intervalles [0.65-1.65] et [0.46-0.58] eV. Les complexes
cationiques, a` l’e´tat doublet, sont plus stables que leurs homologues neutres, avec des
e´nergies de liaison comprises dans l’intervalle [1.57-2.67] eV. Pour tous ces complexes,
les e´nergies de liaison correspondent a` une adsorption chimique, dite chimi-sorption.
D’un point de vue qualitatif, les e´nergies de liaison des complexes neutres a` l’e´tat
triplet ont une valeur moyenne ∼ 0.5 eV et varient peu d’un PAH a` l’autre ou d’un
isome`re a` l’autre. Pour les complexes neutres singulets, l’e´nergie de liaison Si-C10H8,
e´gale a` 1.65 eV, est supe´rieure a` celles des autres complexes, situe´es autour de 0.9 eV.
Les e´nergies de liaison des complexes ionise´s montrent quant a` elles une tendance
plus marque´e a` diminuer alors que la taille du PAH augmente. Dans le cas de la
formation d’un complexe [SiPAH]+ a` partir de l’ion Si+ et d’un PAH neutre, le processus
est d’autant plus favorable, libe´rant une e´nergie de ∼ 3.0 eV qui semble augmenter
sensiblement avec la taille du PAH.
Les structures les plus stables montrent une caracte´ristique importante de la coor-
dination de Si a` la surface des PAH : quels que soient la multiplicite´ et l’e´tat de charge
de la mole´cule forme´e, Si se coordonne en pe´riphe´rie des PAH, essentiellement avec
des hapticite´s η2, η3 et η4. Les distances moyennes atome Si - atome C le plus proche
sont respectivement de 1.95 et 2.17 A˚ pour les complexes neutres singulets et triplets,
et de 2.12 A˚ pour les complexes charge´s. Si l’on projetait la position du silicium dans
le plan de la mole´cule PAH, Si tend meˆme a` se coordonner a` l’exte´rieur du squelette
carbone´ dans le cas des PAH de plus grande taille. Pour les complexes neutres singulets
et cationiques, ce mode de coordination induit, comme dans le cas de la mole´cule C6H6,
une courbure importante de la mole´cule PAH et une distorsion des cycles aromatiques
dans la re´gion de coordination du silicium, alors que dans le cas des complexes neutres
triplets, ces de´formations sont beaucoup moins importantes.
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Fig. 3.5: Energies de liaison Eb des diffe´rents isome`res des complexes neutres (
1A et 3A) et
des complexes mono-cationiques (2A) en fonction du nombre d’atome C du PAH n(C). Les
e´nergies Ebm correspondent aux Eb moyennes pour chaque PAH, ponde´re´es par le nombre
d’isome`res e´quivalents pour chaque PAH. Les diffe´rences de potentiels d’ionisation ∆(IP ) =
IP (Si) - IP (PAH) sont e´galement reporte´es.
3.6.2 Nature de la liaison Si-PAH
Dans la figure 3.5 sont repre´sente´es, en fonction du nombre d’atomes de carbone dans les
complexes, les e´nergies de liaison Eb de tous les complexes π [SiPAH]
0/+, leurs valeurs
moyennes Ebm ponde´re´es par le nombre d’isome`res e´quivalents, et les diffe´rences de
potentiels d’ionisation ∆(IP ) = IP (Si) - IP (PAH). Alors que ∆(IP ) augmente avec
la taille du PAH, deux types d’e´volutions apparaissent que l’on peut qualitativement
caracte´riser comme suit :
– Complexes neutres [SiPAH] 3A : Ebm ∼ constante ;
– Complexes neutres [SiPAH] 1A et cationiques [SiPAH]+ 2A : Ebm diminue.
Les e´nergies de liaison Ebm des complexes neutres [SiPAH]
1A et [SiPAH]+ 2A
sont maximales pour les complexes forme´s avec C10H8. Dans ce cas, ∆(IP ) est mi-
nimale. L’e´nergie de liaison Ebm dans les complexes neutres [SiPAH]
1A et [SiPAH]+
2A se caracte´rise par une forte diminution pour les complexes forme´s avec C16H10 :
de C10H8 a` C16H10, Ebm(
1A) et Ebm(
2A) diminuent de 0.74 eV alors que ∆(IP ) aug-
mente de 0.72 eV. On remarque ensuite un comportement particulier de Ebm pour les
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complexes forme´s avec la mole´cule C24H12 : les e´nergies de liaison Ebm([SiC24H12],
1A,
2A) sont le´ge`rement supe´rieures aux Ebm([SiC16H10],
1A, 2A), respectivement de 0.09
et 0.02 eV, alors que ∆(IP ) augmente de 0.08 eV. Finalement, tandis que ∆(IP ) aug-
mente de 0.62 eV entre C24H12 et C32H14, Ebm([SiC32H14]
+, 2A) diminue de 0.34 eV,
et Ebm([SiC32H14],
1A) retrouve une valeur e´quivalente a` celle du complexe [SiC16H10],
1A. Cependant, les e´nergies de liaison Eb([SiC32H14],
1A) des diffe´rents isome`res sont
comprises dans un intervalle de 0.45 eV alors que l’intervalle est re´duit a` 0.12 eV dans
le cas des e´nergies Eb([SiC32H14]
+, 2A). Les e´nergies de liaison des complexes neutres
singulets semblent donc plus sensibles au site de coordination qu’a` la taille du PAH ou
a` la diffe´rence de potentiel d’ionisation ∆(IP ) alors que le contraire est observe´ pour
les complexes ionise´s. Ne´anmoins, ces deux e´volutions, qualitativement similaires, sont
caracte´ristiques d’une liaison covalente si on suppose un recouvrement e´quivalent entre
les orbitales en interaction : Eb est maximale quand ∆(IP ) est proche de ze´ro, puis
diminue quand ∆(IP ) augmente.
Etant donne´ que la valeur asymptotique du IP pour un PAH de taille infinie est
de l’ordre de 6.0 eV (Malloci et al., 2007a), l’e´nergie de liaison des complexes [SiPAH]+
devrait toujours rester supe´rieure a` celle des complexes neutres [SiPAH] 1A, quelle que
soit la taille du PAH. Nous en de´terminerons une valeur au chapitre 6, en e´tendant
notre e´tude a` des syste`mes de plus grande taille graˆce a` l’utilisation du potentiel SCC-
DFTB.
Nous proposons dans ce qui suit une e´tude qualitative de´die´e a` mieux comprendre
la nature de la liaison dans les complexes π [SiPAH]0/+ :
– En premier lieu, une analyse au niveau Hartree-Fock de la nature des orbitales
mole´culaires les plus hautes occupe´es dans le complexe neutre [SiC6H6]
3A suivi
de l’analyse de l’e´volution des orbitales mole´culaires avec la ge´ome´trie de co-
ordination dans les complexes [SiC6H6]
1A, 3A et le complexe ionise´ [SiC6H6]
+
2A ;
– En second lieu, une analyse des charges porte´es par les deux fragments Si et PAH
dans les complexes [SiPAH]0/+.
3.6.2.1 Orbitales mole´culaires
La figure 3.6 repre´sente le diagramme d’orbitales mole´culaires du complexe mode`le
[SiC6H6]
0 3E1 dans lequel l’atome de silicium est coordonne´ sur l’axe C6 de la mole´cule
de benze`ne, a` une distance d’e´quilibre de 2.5 A˚ par rapport au centre de la mole´cule
de benze`ne. Cette distance et les e´nergies relatives reporte´es ont e´te´ de´termine´es au
niveau HF/D95**. Les OM du complexe sont de deux types : les OM a1, qui re´sultent
de l’hybridation entre les orbitales 3s et 3pz (oriente´e perpendidulairement au plan
forme´ par C6H6) de Si via interaction avec l’OM π(a1) de C6H6 ; et les OM e1 qui
correspondent aux interactions entre les orbitales 3px/3py (oriente´es paralle`lement au
plan forme´ par C6H6) et les deux OM π(e1) les plus hautes occupe´es du benze`ne. Etant
donne´ les e´nergies relatives des orbitales des deux fragments Si(3P) et C6H6, les deux
OM occupe´es 1a1 et 2a1 ont respectivement un fort caracte`re 3sSi et π(a1), tandis
que la LUMO 3a1 a un fort caracte`re 3pz. Les OM 1e1 doublement occupe´es ont un
caracte`re π(e1) dominant et les deux OM 2e1 simplement occupe´es un caracte`re 3px et
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Fig. 3.6: Diagramme d’orbitales mole´culaires du syste`me pi [SiC6H6] triplet dans le groupe
de syme´trie C6v. Traits pointille´s continus : interactions a` deux orbitales de type e1 ; traits
pointille´es discontinus : interactions a` trois orbitales de type a1.
3py dominant.
Inte´ressons-nous a` l’e´volution avec la ge´ome´trie de coordination des ǫi et des po-
pulations atomiques des OM les plus hautes occupe´s dans les complexes [SiC6H6]
3A,
1A et 2A. Les diagrammes de Walsh de ces complexes sont repre´sente´s a` cet effet dans
les figures 3.14, 3.15 et 3.16, respectivement. Chaque diagramme est associe´ a` trois
ge´ome´tries : Si coordonne´ sur l’axe C6 de la mole´cule de benze`ne dans la ge´ome´trie
η6-[Si(C6H6)plan] appartenant au groupe de syme´trie C6v, au-dessus de la liaison C-C
dans la ge´ome´trie η4-[Si(C6H6)plan] appartenant au groupe de syme´trie Cs, et dans la
ge´ome´trie optimise´e η4-[SiC6H6] appartenant e´galement au groupe de syme´trie Cs. Du
fait de la brisure du plan forme´ par la mole´cule de benze`ne dans la ge´ome´trie optimise´e
des complexes, les OM π et σ du fragment C6H6 ne sont dans ce cas plus discernables.
Pour permettre une comparaison efficace avec les autres ge´ome´tries dans lesquelles la
mole´cule de benze`ne est plane, nous avons pre´fe´re´ reporter sur ces diagrammes les po-
pulations atomiques relatives aux OA 2s et 2p des atomes de carbone pour toutes les
ge´ome´tries, plutoˆt que les populations π et σ. Les populations repre´sente´es, calcule´es
selon
∑
i ci et exprime´es en %, sont donc celles des OA 2sC et 2pC des atomes de
carbone, suivies de celles des OA 3sSi et 3pSi de l’atome de silicium. Nous de´crivons
ci-apre`s les tendances observe´es pour chacune des multiplicite´s :
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– [SiC6H6]
3A : la majorite´ des OMs au caracte`re Si re´sultent d’une combinaison
liante entre les orbitales p du cycle aromatique et l’orbitale 3s du silicium : la
liaison Si-C6H6 est domine´e par l’interaction entre ces orbitales. Les deux orbitales
les plus hautes occupe´es, de syme´trie a’ et a” pour les ge´ome´tries appartenant au
groupe de syme´trie Cs et de´veloppe´es sur les OA 2pC et 3px/y−Si, sont faiblement
stabilise´es par la brisure de syme´trie.
– [SiC6H6]
1A : De la ge´ome´trie η4-[Si(C6H6)plan] a` la ge´ome´trie optimise´e, on
passe d’un e´tat 1A” a` un e´tat 1A’. L’orbitale LUMO a′ dans la ge´ome´trie η4-
[Si(C6H6)plan], essentiellement compose´e des orbitales atomiques 2pC et 3px−Si,
devient HOMO dans la ge´ome´trie optimise´e. Inversement, l’orbitale HOMO a′′
dans la ge´ome´trie η4-[Si(C6H6)plan], essentiellement compose´e des OA 2pC et
3py−Si, devient LUMO dans la ge´ome´trie optimise´e. Le diagramme est ainsi lar-
gement domine´ par la stabilisation de la HOMO : l’inversion HOMO-LUMO se
fait au prix de de´stabiliser l’ensemble des autres orbitales occupe´es. Ajoutons que
comme dans le cas du complexe [SiC6H6]
3A, l’orbitale 3sSi contribue largement
a` l’interaction Si-C6H6.
– [SiC6H6]
+ 2A : le diagramme est presque analogue a` celui de la mole´cule [SiC6H6]
1A. L’OA 3sSi joue un roˆle important dans l’interaction Si-C6H6 en se combinant
avec le syste`me π, tandis que l’inversion HOMO-LUMO et la de´stabilisation
subse´quente des autres orbitales est observe´e dans la ge´ome´trie optimise´e.
Une constante de ces 3 diagrammes de Walsh est la liaison entre les orbitales 2pC et
3sSi. Cette interaction rele`ve principalement d’une combinaison liante avec l’orbitale
a1 du benze`ne, orbitale π la plus basse occupe´e. De plus, pour les ge´ome´tries optimise´es
1A et 2A, la brisure de syme´trie stabilise l’orbitale la plus haute a′ et de´stabilise l’or-
bitale a′′. Si l’on nomme par la suite 3px l’OA 3pSi de l’OM a
′ et 3py l’OA 3pSi de
l’OM a′′, alors la combinaison des orbitales 3px-π est stabilisante, et celle des orbitales
3py-π est de´stabilisante. De cette manie`re, la brisure du plan est commande´e par le
rapprochement e´nerge´tiquement favorable de l’orbitale 3px. Dans le complexe
3A, l’oc-
cupation conjointe des deux orbitales a′ et a′′ rend impossible le rapprochement du Si
et la stabilisation du syste`me.
3.6.2.2 Analyse de charge
Les charges atomiques de Si, calcule´es dans l’approximation de Mulliken et dans celle
des orbitales naturelles NBO, sont reporte´es dans le tableau 3.6. Le de´saccord charges
de Mulliken/charges NBO est important :
– complexes neutres singulets, qMull(Si) ∼ 0 ; qNBO(Si)) > +0.8 ;
– complexes neutres triplets, qMull(Si) ∼ -0.1 ; qNBO(Si)) > +0.3 ;
– complexes charge´s doublets, qMull(Si) ∼ +0.2 ; qNBO(Si) > +0.7.
Les charges de Mulliken sont de´pendantes de la taille du jeu de bases, et en particu-
lier des fonctions de type diffuses, alors que les charges NBO le sont beaucoup moins.
Pour comparaison, la charge porte´e par Si dans le complexe [SiC24H12]
+ est de 0.36e
(augmentation de 0.19e) dans l’approximation de Mulliken quand on retire les fonctions
diffuses du jeu de bases initial, alors qu’elle est de 0.76e (diminution de 0.01e) quand
elle est calcule´e avec l’approche NBO. Cependant, e´tant donne´ la diffe´rence de potentiel
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Tab. 3.6: Charge e´le´mentaire porte´e par l’atome Si dans les complexes pi [SiPAH] calcule´es a`
partir de la matrice densite´ B3LYP/D95++** dans les approximations de Mulliken et NBO.
complexes [SiPAH]π complexes [SiPAH]
+
π
singulet triplet doublet
Mull. NBO Mull. NBO Mull. NBO
[SiC10H8] -0.01 0.80 -0.11 0.26 0.22 0.97
[SiC16H10] (1) -0.01 0.81 -0.06 0.54 0.16 0.73
(2) 0.08 0.88 -0.06 0.41 0.22 0.70
[SiC24H12] 0.05 0.86 -0.12 0.26 0.17 0.77
[SiC32H14] (1) 0.03 0.83 -0.12 0.27 0.14 0.74
(2) 0.06 0.86 -0.09 0.28 0.14 0.77
(3) -0.10 0.74 -0.03 0.48 0.18 0.67
d’ionisation entre l’atome Si et les PAH, on peut raisonnablement penser que la charge
est essentiellement porte´e par la mole´cule PAH dans les complexes charge´s. D’autant
que les spectres harmoniques de ces espe`ces, pre´sente´s dans la section suivante, sont en
termes d’intensite´ caracte´ristiques des mole´cules PAH+.
Malgre´ ces divergences, la charge porte´e par Si est relativement stable d’un site de
coordination ou d’une mole´cule PAH a` l’autre, et ce quelle que soit l’approche utilise´e
pour la calculer : la composante e´lectrostatique de la liaison doit donc eˆtre, en premie`re
approximation, une constante de l’interaction Si/syste`me π dans ce type de complexe.
3.6.2.3 Discussion
La liaison covalente Si-PAH posse`de deux composantes distinctes. La premie`re provient
de l’e´change-donation entre le syste`me π et l’orbitale 3s du silicium. Cette interaction
est syste´matiquement observe´e dans ces syste`mes, quelle que soit leur multiplicite´. Elle
fait intervenir les orbitales les plus basses du syste`me π, dont les ǫi sont proches de
celui de la 3sSi. Cette combinaison liante entre le syste`me π et l’OA 3s de´pend donc
essentiellement de leur recouvrement, qui est une constante de l’interaction Si/syste`me
π. Ainsi, cette interaction ne de´pend pas de l’e´nergie de la HOMO du syste`me π, elle
ne de´pend donc pas de ∆(IP ). Elle domine les syste`mes [SiPAH] 3A : sa nature permet
a` la fois d’expliquer la constance observe´e de l’e´nergie de liaison Eb et sa plus faible
valeur compare´e aux autres syste`mes. Dans les syste`mes [SiPAH] 1A et [SiPAH]+ 2A,
les similarite´s entre (i) les e´volutions des ǫi et des populations atomiques des OM avec
la ge´ome´trie de coordination ; (ii) les e´volutions des e´nergies de liaison Eb dans les
complexes, illustrent une meˆme nature d’interaction : a` l’interaction 3s-π pre´ce´dente
s’ajoute l’interaction 3p-π, qui est fonction de la diffe´rence d’e´nergie entre ces orbitales.
Cette interaction de´pend directement du ∆(IP ), car elle fait intervenir la HOMO du
syste`me π et une des trois orbitales 3p de Si. Sa stabilisation commande la brisure du
plan PAH. Enfin, dans les complexes ionise´s, une composante e´lectrostatique, quasi-
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Tab. 3.7: Rapports R =
I6−10µm
I10−15µm
des PAH et des complexes [SiPAH] neutres et ionise´s.
RPAH RPAH+ R[SiPAH] 1A R[SiPAH] 3A R[SiPAH]+ 2A
C10H8 0.32 3.84
[SiC10H8] 0.97 0.76 0.98
C16H10] 0.39 2.77
[SiC16H10] (1) 0.98 0.78 3.78
(2) 0.98 1.13 1.52
C24H12 0.49 5.09
[SiC24H12] 0.96 0.83 2.83
C32H14 0.48 4.74
[SiC32H14] (1) 1.16 0.73 3.44
(2) 0.86 0.77 3.90
(3) 3.18 1.35 3.98
Rm 0.42 4.11 1.30 0.90 2.92
constante avec la taille du PAH, vient augmenter leurs e´nergies de liaison.
Un phe´nome`ne lie´ au transfert e´lectronique Si-PAH permettrait d’expliquer que les
complexes neutres singulets sont moins sensibles a` la taille du PAH ou a` la diffe´rence
de potentiel d’ionisation ∆(IP ) que les complexes ionise´s : c’est la contraction du
nuage π sous l’effet de l’ionisation. Le recouvrement 3p-π doit eˆtre plus important
dans les syste`mes neutres que dans les syste`mes ionise´s si la charge est porte´e par le
PAH dans les complexes cationiques. Le mode`le selon lequel la stabilisation d’une OM
liante est proportionnelle au carre´ du recouvrement et inversement proportionnelle a`
la diffe´rence d’e´nergie entre les deux orbitales des fragments permet d’expliquer que,
dans le cas neutre, le recouvrement plus important compense, au moins partiellement,
la diffe´rence d’e´nergie entre l’orbitale 3pSi et le syste`me π.
3.6.3 Spectres harmoniques dans l’IR-moyen
3.6.3.1 Intensite´s et transfert de charge
Les spectres infrarouges des isome`res des complexes neutres [SiPAH]0 1A et 3A et
ceux de leurs homologues [SiPAH]+ 2A sont reporte´s en figure 3.17 dans l’intervalle
de fre´quence [600-3300] cm−1 (∼ [3-15]µm). Les spectres IR des PAH correspondants,
neutres pour les complexes neutres, cationiques pour les complexes cationiques sont
reporte´s en-dessous. Les fre´quences harmoniques calcule´es sont calibre´es pour tenir
compte des erreurs de calcul (fonctionnelle, BSSE, taille finie du jeu de bases) et de
l’anharmonicite´ de la PES a` 0K dont l’influence est diffe´rente selon la nature des modes
conside´re´s. Les facteurs d’e´chelle ont dans un premier temps e´te´ de´termine´s en compa-
rant les fre´quences calcule´es des PAH neutres a` celles mesure´es en matrice cryoge´nique
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par Hudgins and Sandford (1998) pour la mole´cule C10H8 (matrice d’argon) et par
Joblin et al. (1994) pour les mole´cules C16H10, C24H12 et C32H14. Pour chaque do-
maine spectral, les valeurs moyennes de ces coefficients ont e´te´ retenues : elles sont
respectivement e´gales a` 0.966, 0.976, et 0.953 pour les domaines de fre´quences [600-
1000] cm−1 ([10-15]µm), [1000-2000] cm−1 ([5-10]µm) et [2000-3300] cm−1 ([3-5]µm).
Enfin, les rapports d’intensite´s R = I6−10µm/I10−15µm, qui sont utilise´s en astronomie
pour analyser les diffe´rences d’e´tats de charge des mole´cules aromatiques interstellaires
e´mettant des photons IR, sont pre´sente´s dans le tableau 3.7.
Comme nous l’avons indique´ au chapitre 1, le spectre IR d’une mole´cule PAH
montre des caracte´ristiques intrinse`ques a` son e´tat de charge. En particulier, les modes
de vibration les plus intenses des PAH neutres sont les modes γCH situe´s a` ∼ 800 et
900 cm−1 (12.7 et 11.2 µm) et les modes νCH situe´s a` ∼ 3000 cm−1 (3.3µm) ; ceux des
PAH mono-cationiques sont les modes γCH e´galement, les modes δCH situe´s a` ∼ 1200
cm−1 (8.6 µm), les modes couplants les modes δCH et νCC a` ∼ 1300 cm−1 (7.7µm) et les
modes νCC a` ∼ 1600 cm−1 (6.2µm). Les rapports R sont donc faibles pour les mole´cules
neutres et forts pour les mole´cules ionise´es.
Globalement, les rapports R des deux ensembles de complexes neutres 1A et 3A
sont proches de ceux des PAH neutres (respectivement Rm = 1.30, 0.90 et 0.42), et
ceux des complexes charge´s sont proches de ceux des PAH+ (respectivement, Rm =
2.92 et 4.11). On note cependant que les complexes neutres ont une valeur moyenne
Rm supe´rieure a` celle des PAH neutres, alors que dans le cas des complexes charge´s,
Rm est infe´rieur a` la valeur des PAH
+. De plus, l’intensite´ de la bande νCH situe´e
autour de 3000 cm−1, forte dans le cas de PAH neutres et quasi-nulle dans le cas
de PAH ionise´s, est peu alte´re´e par la complexation. Ces observations ge´ne´rales sur
les intensite´s relatives dans les spectres IR des PAH0/+ et des complexes [SiPAH]0/+
permettent d’e´tablir un premier diagnostic spectroscopique quant au transfert de charge
Si-PAH dans les complexes : pour les complexes neutres, les intensite´s relatives des
bandes correspondent a` une charge porte´e par le PAH approximativement nulle, tandis
que pour les complexes charge´s, les intensite´s relatives des bandes correspondent a`
une charge essentiellement porte´e par le PAH. Ces observations confortent l’analyse de
charge de Mulliken pre´ce´dente plutoˆt que l’analyse de charge NBO.
Dans la suite de cette section, nous focalisons notre e´tude sur les complexes neutres
et cationiques les plus stables : les complexes [SiPAH] 1A et [SiPAH]+ 2A.
Analysons maintenant plus pre´cise´ment l’e´volution des rapports R avec la taille du
syste`me. Pour le syste`me [SiC10H8]
+, le rapport R est significativement diminue´ par
la coordination de Si, alors que pour les autres espe`ces, il est plus proche de celui du
PAH+ correspondant. On remarque e´galement qu’il augmente avec la taille du PAH
(Rm([SiC16H10]
+) = 2.65, R([SiC24H12]
+) = 2.83, Rm([SiC32H14]
+) = 3.77). L’expli-
cation simple en terme de transfert de charge semble suffisante pour expliquer cette
tendance : e´tant donne´ que les mole´cules PAH+ montrent, au contraire des PAH0, des
modes intenses dans la re´gion [1000-1600] cm−1, la diminution du rapport R avec la
coordination de Si refle`te la diminution de la charge porte´e par le PAH. Pour un re-
couvrement constant entre les orbitales 3s-3p du fragment Si et celles du syste`me π
aromatique, cet effet est maximal quand la valeur de ∆(IP ) est proche de 0 (le cas du
complexe [SiC10H8]
+), et diminue quand la taille du PAH augmente. La ge´ne´ralisation
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de cette explication a` la coordination d’autres he´te´ro-atomes n’est pas valable, en
particulier dans le cas des me´taux de transition : l’effet de la coordination de Fe
sur un PAH+ conduit a` une forte diminution du rapport R (Szczepanski et al., 2006;
Simon and Joblin, 2007; Simon et al., 2008), alors que le ∆(IP ) (Fe-PAH) est proche
du ∆(IP ) (Si-PAH).
Pour le syste`me neutre [SiC10H8]
1A, il est inte´ressant de constater que le rapport
R de cette espe`ce est identique a` celui de son homologue cationique. Ceci confirme
l’hypothe`se pre´ce´dente : le transfert de charge Si-PAH e´tant maximal pour PAH =
C10H8, la forte diminution du rapport R de [SiC10H8]
+ refle`te la neutralisation du
fragment C10H8 par l’augmentation de sa densite´ e´lectronique dans le complexe. Si
l’on excepte l’isome`re (3) du complexe [SiC32H14]
1A pour lequel le rapport R est
presque aussi e´leve´ que celui du cation correspondant, les rapports R e´voluent peu
avec la taille du PAH complexe´, ce qui contraste avec l’e´volution observe´e dans le cas
des complexes charge´s. Nous avions remarque´ pre´ce´demment que l’e´nergie de liaison
Si-PAH dans les complexes neutres 1A semblent moins de´pendante du ∆(IP ) que
dans le cas des complexes charge´s. Le raisonnement par orbitales de fragment nous
a conduit a` interpre´ter cette diffe´rence en terme de diffe´rence de densite´ e´lectronique
entre PAH neutres et cations : comme le nuage π est globalement plus diffus dans
le cas d’un PAH neutre que dans le cas d’un PAH charge´, les recouvrements 3s-π et
3p-π sont plus importants dans le complexe neutre que dans le complexe charge´. Le
transfert de charge doit donc eˆtre plus efficace dans le cas neutre que dans le cas ionise´.
Ce contraste entre la quasi-constance du rapport R pour les espe`ces neutres et son
augmentation pour les espe`ces ionise´s en est l’illustration : si l’e´volution du rapport
R avec la taille du PAH complexe´ traduit une e´volution de l’e´change de charge entre
les deux fragments Si et PAH, il est logique d’observer par ce moyen indirect une
e´volution plus marque´e de l’e´change de charge entre Si et PAH+ qu’entre Si et PAH0
car le recouvrement Si/syste`me π, plus important dans le cas neutre que dans le cas
ionise´, vient contrecarrer l’e´volution du ∆(IP ).
Non seulement Si est essentiellement pre´sent sous forme ionise´e dans les re´gions de
photodissociation ou` les PAH, neutres et ionise´s, sont abondants, mais les complexes
cationiques sont aussi plus inte´ressants a` e´tudier du fait de leur plus grande stabilite´ :
nous nous attachons dans la suite a` la caracte´risation des proprie´te´s spectroscopiques
de ces espe`ces.
3.6.3.2 Complexes [SiPAH]+ : modes caracte´ristiques de la coordination
En brisant la syme´trie des mole´cules PAH, la coordination de Si provoque (i) la leve´e de
de´ge´nerescence des modes normaux des PAH nus ; (ii) l’activation de modes initialement
inactifs par syme´trie ; (iii) l’apparition de nouveaux modes de vibration caracte´ristiques
de la coordination.
La coordination enrichit donc le spectre IR des PAH, particulie`rement dans le do-
maine spectral [1000-1600] cm−1 (∼ [8-10] µm) : on voit apparaˆıtre des modes intenses
dans la re´gion [1300-1600] cm−1 (∼ [6-8] µm), alors que l’activite´ dans la re´gion [1000-
1300] cm−1 (∼ [8-10] µm) est re´duite. Les modes normaux de cette re´gion sont a`
l’origine tous des modes in-plane : la coordination de Si rompant le plan forme´ par le
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Fig. 3.7: Modes de vibrations caracte´ristiques de la coordination de l’atome Si. (a) et (b)
modes γCH ; (c) : mode νCC .
PAH, elle implique une dispersion des modes de vibration. Les modes re´sultants sont
des couplages des modes initiaux.
Un premier effet remarquable duˆ a` la complexation de Si est le de´placement vers
le bleu des modes νCC de plus hautes fre´quences. Il est inte´ressant de constater que
c’est un de´placement vers le rouge de ces meˆmes modes que l’on observe dans le cas
des complexes neutres [SiPAH] 1A. Pour les PAH neutres ici e´tudie´s, ces modes de
vibrations, dont l’intensite´ est faible voire nulle, sont situe´s a` plus hautes fre´quences que
dans le cas des PAH ionise´s, pour lesquels ils sont intenses. Cette diffe´rence de position
refle`te la diffe´rence de densite´ e´lectronique entre ces deux espe`ces : sche´matiquement,
la plus forte densite´ e´lectronique des PAH neutres induit une constante de raideur du
ressort C-C plus e´leve´e que dans le cas d’un PAH ionise´. Appelons ν0+ la fre´quence
moyenne de ces modes νCC pour les PAH
0 et les PAH+ :
ν0+ =
νCC(PAH
0) + νCC(PAH
+)
2
(3.3)
Nous avons reporte´ sur la figure 3.8 le rapport ν/ν0+ entre la position des modes νCC
des PAH neutres et cationiques et la position moyenne ν0+ : ν/ν0+ > 1 pour les PAH
0 ;
ν/ν0+ < 1 pour les PAH
+. Sur cette figure, le diame`tre des cercles est proportionnel au
logarithme de l’intensite´ du mode correspondant. A cela nous avons ajoute´ le rapport
ν/ν0+ entre les positions des modes νCC pour les diffe´rents isome`res des complexes
[SiPAH] 1A et [SiPAH]+ 2A et la position moyenne ν0+ toujours calcule´e a` partir des
positions des modes νCC dans les PAH neutres et ionise´s. On constate que pour les
complexes [SiPAH]0/+, ce rapport est interme´diaire a` ceux des PAH neutres et ionise´s :
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ν/ν0/+ ∼ 1. On peut alors re´sumer comme suit les tendances observe´es :
– Pour les PAH, la diffe´rence de position suivant l’e´tat de charge diminue avec la
taille du PAH car la diffe´rence de densite´ e´lectronique diminue e´galement : cette
diffe´rence tend a` s’annuler pour des PAH de tailles supe´rieures.
– Pour les complexes [SiPAH] neutres et charge´s, ces modes se situent quasi-syste´matiquement
entre les modes correspondants des PAH conside´re´s : dans le cas neutre, la com-
plexation ionise partiellement le PAH ; dans le cas ionise´, la complexation neu-
tralise partiellement la charge porte´e par le PAH. Ces de´placements de bandes
semblent donc eˆtre lie´s aux changements de densite´ e´lectronique du fragment
PAH sous l’effet de la coordination.
Ces constatations permettent d’e´carter l’hypothe`se selon laquelle le de´placement des
modes induit par la coordination de Si serait associe´ a` la brisure du plan PAH. En
conse´quence, on s’attend a` ce que ces de´placements ne soient plus significatifs pour des
PAH de grandes tailles.
Un autre effet remarquable est l’apparition d’un ou plusieurs modes γCH dus aux
vibrations des liaisons C-H associe´es au cycle aromatique ou` Si est coordonne´. La
coordination induit une se´paration des modes γCH selon les groupes C-H appartenant
ou pas au cycle coordonne´. Pour les PAH, les positions des modes γCH de´pendent du
nombre d’atomes d’hydroge`ne adjacents, qui varient ici de quatre pour la mole´cule
de naphtale`ne a` un pour la mole´cule d’ovale`ne. Une classification de ces modes a e´te´
e´tablie par Hony et al. (2001) : les groupes C-H porte´s par des cycles aromatiques
sans autre groupe C-H sont appele´s solo et sont actifs autour de l’AIB a` 11.2µm;
les groupes C-H avec un ou deux groupes C-H adjacents sont appele´s duo et trio et
sont associe´s a` l’activite´ IR dans la re´gion de l’AIB a` 12.7µm. Pour les complexes,
les positions des modes γCH se´pare´s par la coordination de´pendent aussi du nombre
d’atomes d’hydroge`ne adjacents, comme du mode de coordination : la coordination
de Si ne provoque pas de signature spectrale unique similaire pour tous les PAH ou
tous les isome`res. Cependant, on observe quasi-syste´matiquement que la se´paration du
mode γCH initial provoque l’apparition d’une bande a` plus faible fre´quence associe´e
aux groupes C-H des cycles non-coordonne´s, et d’une bande a` la fre´quence plus e´leve´e
associe´e aux groupes C-H du cycle coordonne´. Par exemple, dans le cas de la mole´cule
C16H
+
10, le mode γCH le plus intense est situe´ a` 11.76µm. Pour le complexe charge´ le plus
stable [SiC16H10]
+ (1), les bandes correspondantes sont situe´es a` 11.43 et 11.97 µm. La
bande a` plus haute fre´quence associe´e au mode γCH ge´ne´ par l’atome Si, est situe´e dans
le domaine solo. Pour tout l’e´chantillon de complexes e´tudie´s, on peut remarquer une
tendance inte´ressante a` propos de ce type de mode normal : ce mode apparaˆıt intense
pour tous les complexes dans lesquels Si est coordonne´ au-dessus d’un atome C lie´ a` un
atome H (cf. figure 3.13, [SiC10H8]
+, [SiC16H10]
+ (1), [SiC24H12]
+, [SiC32H14]
+ (2) et
(3)). Le de´placement moyen de cette bande, calcule´ par rapport a` la position du mode
γCH non-perturbe´ dans le PAH
+ nu, est de -0.22 µm. Contrairement au de´placement
observe´ pour les modes νCC , ce phe´nome`ne de se´paration des modes γCH ne semble pas
de´pendre de la taille du PAH mais seulement de la ge´ome´trie de coordination. Pour
tous les isome`res, cette bande est la plus intense quand son intensite´ est normalise´e aux
nombres de groupes C-H implique´s. Joblin et al. (1994) ont montre´ a` partir de spectres
IR expe´rimentaux de PAH neutres que les modes γCHsolo sont quatre fois plus intenses
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que les autres modes γCH . Ainsi, la forte intensite´ et la position des modes γCH induits
par la coordination de Si sont cohe´rentes avec un caracte`re solo (cf. figure 3.9).
3.6.4 Implications astrophysiques
L’observation du spectre IR d’e´mission de PAH et autres mole´cules associe´es dans le
milieu interstellaire montre que ces espe`ces sont soumises a` l’excitation de photons
UV e´nerge´tiques. La plus grande stabilite´ des complexes π mono-cationiques [SiPAH]+
par rapport a` leurs homologues neutres de multiplicite´s singulet et triplet rend donc
leur existence plus probable dans les conditions de l’ISM. Nos re´sultats thermochi-
miques montrent que les e´nergies de liaison des complexes π [SiPAH]+ sont supe´rieures
a` 1.5 eV pour l’e´chantillon de PAH compacts e´tudie´s : cette valeur est en ade´quation
avec les conclusions tire´es par Tielens (1998) a` partir de son mode`le d’e´volution de
la poussie`re interstellaire qui stipulent qu’une partie du silicium cosmique devrait eˆtre
implique´e dans une composante de poussie`re moins re´fractaire que les silicates, pour
laquelle l’e´nergie de liaison attendue est de [1.0-2.0] eV. De plus, la formation des com-
plexes [SiPAH]+ par l’association radiative de l’ion Si+ et des mole´cules PAH0 est un
processus exothermique. Ajoutons qu’aucune barrie`re d’activation n’est attendue pour
cette re´action (nous y reviendrons dans le chapitre suivant). La formation des com-
plexes [SiPAH]+ pourrait donc avoir lieu dans les re´gions de photodissociation ou` Si+
et PAH0 sont abondants (Kaufman et al., 2006). L’abondance effective de ces espe`ces
va de´pendre de la compe´tition formation/dissociation : ces re´sultats thermochimiques
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Fig. 3.9: Intensite´s par atome H pour les PAH+ (cercles) et les complexes [SiPAH]+ (dia-
mants pour le mode γCH du cycle coordonne´ et croix pour le mode γCH des autres cycles).
Le carre´ re´pre´sente l’intensite´ par atome H du mode γCH solo de la mole´cule C32H
+
14.
pourront eˆtre utilise´es dans des mode`les d’e´volution physico-chimique des PAH inter-
stellaires (Montillaud et al., 2011).
L’analyse des spectres IR des complexes π [SiPAH]+ calcule´s dans l’approximation
harmonique permet d’e´tablir un premier diagnostic pour la de´tection de telles espe`ces
dans l’ISM (cf. tableau 3.9). En effet, la coordination de Si sur la surface PAH+ a trois
effets principaux :
– Les spectres IR des complexes π [SiPAH]+ sont, en terme de rapport d’intensite´
des bandes, plus proches de ceux des PAH+ que de ceux des PAH0.
– Une forte activite´ IR apparaˆıt du cote´ bleu de la bande associe´e aux vibrations
νCC des PAH
+. Le de´placement induit par la coordination de Si est compris entre
-0.3 et -0.1µm et semble de´croˆıtre quand la taille du PAH augmente.
– De nouveaux modes γCH intenses e´mergent pour la plupart des isome`res, de´place´s
vers le bleu par rapport a` la position initiale du mode γCH du PAH
+. Le de´placement
moyen est dans ce cas de -0.2µm, et semble inde´pendant de la taille du complexe
mais caracte´ristique de la ge´ome´trie de coordination.
Le de´placement des modes νCC sous l’effet de la coordination de Si permet de pro-
poser un sce´nario alternatif a` ceux des PANH, de l’e´volution aliphatique→ aromatique
et de la protonation des PAH pour l’interpre´tation de la classe A de l’AIB a` 6.2µm
(cf. section 1.3.3.3). Cependant, notre e´tude montre que ce de´placement devrait s’an-
nuler pour des PAHs de plus grande taille : son origine est due au transfert de charge
entre l’atome Si et le PAH dans le complexe, et pas a` la propension de l’atome de
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Fig. 3.10: Spectre IR de la ne´buleuse du Rectangle Rouge extrait des archives ISO. (a)
le domaine 5.8-6.8]µm; (b) le domaine [10.8-11.8] µm et leurs continua line´aires soustraits
(pointille´s).
silicium a` briser le plan des mole´cules PAH en se coordonnant pre´fe´rentiellement au
bord des PAH. Ce de´placement des modes νCC sous l’effet de la coordination ne permet
donc pas d’e´tablir un diagnostic infaillible pour la de´tection de complexes [SiPAH]+
interstellaires. Par contre, nous avons e´tabli un lien entre de´placement vers le bleu et
augmentation de la densite´ e´lectronique sous l’effet de la coordination : ce lien ex-
plique la diminution du de´placement des modes νCC quand la taille du PAH augmente.
D’apre`s ces constatations, des conclusions similaires devraient alors eˆtre envisage´es
pour les hypothe`ses PANH et H+PAH.
Conside´rant que l’AIB situe´e a` 11.2µm est la signature de mode γCH des PAH inter-
stellaires, l’existence de complexes [SiPAH]+ devrait induire une bande situe´e a` 11.0µm.
Or, une telle bande a e´te´ de´tecte´e dans de nombreux objets astronomiques par le spec-
trome`tre Short Wavelength Spectrometer (SWS) a` bord du satellite Infrared Space
Observatory (ISO) (Hony et al., 2001; Peeters et al., 2002b; van Diedenhoven et al.,
2004). Notons ici qu’une bande additionnelle a` 6.0µm, d’intensite´ comparable, est
aussi souvent pre´sente dans ces donne´es. L’existence de complexes [SiPAH]+ de petites
tailles pourrait e´galement eˆtre a` l’origine de cette bande satellite de l’AIB a` 6.2 µm car
le de´placement des modes νCC est plus important pour les petits PAH.
La figure 3.10 montre le spectre IR du Rectangle Rouge, qui pre´sente le spectre AIB
le plus intense dans le ciel. Cette re´gion est connue pour eˆtre une ne´buleuse riche en
carbone ou` la faible abondance des me´taux en phase gazeuse serait lie´e a` leur de´pletion
sur les poussie`res (Waelkens et al., 1996). Dans cet objet, la bande additionnelle a`
6.0µm, la structure dans l’aile bleue de l’AIB a` 6.2µm et la bande a` 11.0µm sont
clairement visibles sur le spectre extrait de l’archive ISO.
La re´gion a` 6.2µm a e´te´ ajuste´e par trois profils lorentziens centre´s a` 6.0, 6.2 et
6.3µm apre`s soustraction d’un continuum line´aire. Les intensite´s inte´gre´es des bandes a`
6.0 et 6.2µm repre´sentent respectivement 13% et 22% de l’intensite´ totale. Premie`rement,
si l’on conside`re que l’intensite´ des modes νCC n’est pas re´duite par la coordination,
35% des PAH seraient implique´s dans de telles espe`ces. Deuxie`mement, en conside´rant
une abondance relative du carbone dans la structure des PAH interstellaires [CPAH ]/[H]
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e´gale a` 6.5 × 10−5 (Joblin et al., 1992) et des PAH constitue´s en moyenne de 80 atomes
C, ceci conduit a` une abondance relative [PAH]/[H] = 8 × 10−7, en accord avec la va-
leur donne´e par Kaufman et al. (2006). Ainsi, au regard de l’abondance cosmique de
Si ([Si]/[H] = 3.2 × 10−5, (Asplund et al., 2005), la formation de complexes [SiPAH]+
impliquerait approximativement 1% du Si.
Nous avons compare´ les aires des bandes a` 11.0 et 11.2µm par la meˆme me´thode.
L’aire de la bande a` 11.0µm repre´sente 6% de l’aire totale des bandes a` 11.0 et 11.2µm.
Cette valeur semble cohe´rente avec la valeur plus e´leve´e extraite a` 6.2µm si l’on tient
compte (i) de l’existence de la bande de´place´e vers le rouge qui tombe approximative-
ment a` 11.4 µm dans l’aile de l’AIB a` 11.2µm; (ii) du fait que la ge´ome´trie de coor-
dination n’implique pas une activation syste´matique du mode de vibration attendu a`
11.0µm.
3.7 Discussion
Cette e´tude the´orique confirme le principal re´sultat des e´tudes pre´ce´demment effectue´es
sur les syste`mes SiC6H6 neutres et mono-cationiques : du point de vue de la stabilite´
relative des diffe´rents isome`res possibles pour ces syste`mes, le complexe π est la struc-
ture la plus stable quand le syste`me est charge´. Notre e´tude, base´e sur un jeu e´largi
d’isome`res, apporte de nouveaux e´le´ments sur la structure et la topologie du paysage
d’e´nergie de ces syste`mes. En particulier, l’e´tude du complexe π [SiC6H6]
+ en combinant
les me´thodes ab initio HF, MP2, CCSD et CCSD(T) et la the´orie de la fonctionnelle de
la densite´ montre que la surface d’e´nergie potentielle de ce syste`me est, quand Si diffuse
d’un minimum a` un autre sur le bord de la surface aromatique, particulie`rement plate.
La prise en compte de la corre´lation e´lectronique est alors primordiale pour permettre
une description pre´cise de la PES de ce type de syste`me mole´culaire. L’accord entre
les me´thodes B3LYP et CC e´tant satisfaisant du point de vue des structures et des
donne´es thermochimiques, nous avons e´tendu notre e´tude aux syste`mes de plus grande
taille que sont les complexes π [SiPAH]0/+ avec la fonctionnelle B3LYP.
Pour les complexes neutres, l’e´tat fondamental est un e´tat singulet, dont l’e´nergie
de liaison est comprise entre 0.65 et 1.65 eV. Pour les complexes mono-cationiques,
l’e´tat fondamental est un e´tat doublet, dont l’e´nergie de liaison est comprise entre 1.57
et 2.67 eV. L’association radiative a` partir des re´actants Si+ et PAH0, processus de
formation le plus probable dans les PDR, est exothermique et libe`re plus de 3.0 eV.
Ces re´sultats e´nerge´tiques montrent que l’existence de complexes π [SiPAH]0/+ inter-
stellaires est possible, et ce d’autant plus pour les complexes π [SiPAH]+.
La liaison Si-PAH est localise´e de pre´fe´rence sur le bord des PAH et fait intervenir
deux composantes covalentes pour les syste`mes neutres et mono-cationiques a` l’e´tat
fondamental : une composante 3s-π et une composante 3p-π. Cette interaction Si/ligand
aromatique confe`re aux complexes π [SiPAH]0/+ un mode de coordination original
dont l’hapticite´ est faible compare´e a` celle ge´ne´ralement observe´e dans les complexes
π forme´s avec les me´taux de transition (Simon and Joblin, 2007).
La comparaison des rapports I6−10µm/I10−15µm des PAH
+ et des complexes [SiPAH]+
illustre l’effet de transfert de charge induit par la coordination : ce transfert de charge
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Si-PAH affecte peu les intensite´s infrarouges des spectres des PAH+. Ainsi, notre ana-
lyse au niveau DFT montre que la nature du silicium permet la formation de complexes
cationiques dans lesquels la charge est essentiellement localise´e sur les PAH. Ces consta-
tations donnent raison a` l’analyse de charge de Mulliken plutoˆt qu’a` l’analyse de charge
NBO.
Alors que les complexes [SiPAH]+ montrent des spectres IR proches de ceux des
PAH+ en termes d’intensite´s, des de´placements de modes et des modes de vibration ca-
racte´ristiques de la coordination apparaissent. Le bilan spectroscopique de cette e´tude
propose que la pre´sence de tels complexes dans le milieu interstellaire pourrait eˆtre
a` l’origine d’une bande satellite des AIB, observe´e a` 11.0 µm, qui re´sulterait de la
se´paration du mode γCH initial du PAH
+ en deux modes : un mode (CH) situe´ a`
∼ 11.4 µm impliquant les oscillateurs C-H non-perturbe´s par la coordination, et un
mode (CH)Si situe´ a` ∼ 11.0 µm impliquant les oscillateurs C-H perturbe´s. De plus,
l’existence de complexes π [SiPAH]+ interstellaires pourrait eˆtre a` l’origine de la com-
posante a` 6.2µm (classe A) de l’AIB situe´e a` 6.2µm, tandis que la bande satellite
a` 6.0µm pourrait eˆtre due a` des complexes de petites tailles ou impliquant plusieurs
atomes de silicium, cette dernie`re hypothe`se n’ayant cependant pas e´te´ teste´e. Nous
sugge´rons qu’une telle identification ne requiert pas de contrainte forte sur l’abon-
dance du silicium : seulement 1% du silicium cosmique devrait eˆtre adsorbe´ sur les
PAH interstellaires.
Ces conclusions et hypothe`ses ne´cessitent des travaux expe´rimentaux, the´oriques et
observationnels pour eˆtre confirme´es :
– L’enregistrement de spectres IR par des expe´riences de type IRMPD ou par la
technique du messager permettrait une comparaison efficace avec les proprie´te´s
spectrales des complexes [SiPAH]+ issues des calculs DFT (transfert de charge
Si-PAH, modes caracte´ristiques de la coordination et de´placements de bandes).
– Les facteurs d’e´chelle utilise´s pour calibrer les fre´quences harmoniques DFT sont
de´termine´s en comparant les spectres IR de mole´cules PAH neutres enregistre´s en
matrice de gaz rares a` ceux obtenus au niveau DFT dans l’approximation harmo-
nique. La publication re´cente du spectre expe´rimental de la mole´cule H+C10H8,
enregistre´ dans l’IR-moyen par Ricks et al. (2009), illustre l’insuffisance de cette
approche pour permettre la comparaison avec les spectres harmoniques DFT.
Les effets de tempe´rature, et donc de l’anharmonicite´ de la surface d’e´nergie po-
tentielle, sur les spectres IR de ces espe`ces apporteraient alors des informations
comple´mentaires utiles pour l’interpre´tation des spectres expe´rimentaux et pour
l’interpre´tation des spectres astronomiques.
– La photodissociation de complexes [FeC24H12]
+ sous irradiation UV a e´te´ e´tudie´e
par Simon and Joblin (2009) dans le pie`ge a` ionPIRENEA. Cette e´tude a permis
d’estimer, a` l’aide d’un mode`le cine´tique Monte-Carlo, que le seuil de dissocia-
tion de ce complexe est atteint pour une e´nergie interne de ∼ 5 eV. Dans un tel
complexe, l’e´nergie de liaison Fe-C24H12 est estime´e a` 2.6 eV. L’e´nergie de liaison
Si-C24H12, estime´e ici a` 2.0 eV, devrait donc engendrer la perte de Si pour des
e´nergies internes infe´rieures. Nous reviendrons sur ce sujet dans la section 7.3,
car la survie de ces espe`ces dans les conditions du milieu interstellaire est une
question-cle´.
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– La formation et la destruction des complexes [SiPAH]+ devrait modifier sensible-
ment l’abondance du silicium cosmique en phase gazeuse, mais aussi les e´tats de
charge du silicium et des PAHs interstellaires. En effet, si la voie de formation
la plus favorable met en jeu les re´actants Si+ et PAH0, les produits de disso-
ciation les plus favorables sont quant a` eux Si0 et PAH+. Ainsi, la comparaison
des abondances relatives [Si I]/[Si II] et [PAH0]/[PAH+], calcule´es sur la base des
observations, a` celles de´duites d’un mode`le de chimie en phase gazeuse fonction
du champ de rayonnement permettrait d’e´tablir une corre´lation lie´e a` l’existence,
meˆme bre`ve, de complexes [SiPAH]+ interstellaires (cf. Goicoechea et al. (2009)).
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Tab. 3.8: Etats e´lectroniques, enthalpies de formation ∆H a` 0 K et e´nergies de liaison Eb des complexes pi [SiPAH]
0/+, calcule´es par rapport
aux produits de dissociation les plus stables Si(3P) + PAH et Si(3P) + PAH+ au niveau de the´orie B3LYP/D95++**. Pour les complexes
[SiPAH]+, les enthalpies de formation ∆H ′ a` 0 K calcule´es par rapport aux produits de dissociation Si+(2P) + PAH sont e´galement reporte´es.
complexes [SiPAH]π complexes [SiPAH]
+
π
singulet triplet doublet
∆H(0K) Eb ∆H(0K) Eb ∆H(0K) Eb ∆H
′(0K)
(kJ.mol−1) (eV) (kJ.mol−1) (eV) (kJ.mol−1) (eV) (kJ.mol−1/eV)
[SiC10H8]
1A’ -158 1.65 3A -52 0.54 2A’ -258 2.67 -288/-2.99
[SiC16H10] (1)
1A -93 0.96 3A” -56 0.58 2A’ -201 2.08 -300/-3.11
(2) 1A -82 0.85 3A -45 0.46 2A -180 1.86 -279/-2.89
[SiC24H12]
1A’ -96 1.00 3A” -57 0.58 2A -188 1.95 -298/-3.09
[SiC32H14] (1)
1A -80 0.83 3A” -50 0.51 2A -152 1.58 -318/-3.29
(2) 1A -110 1.14 3A -61 0.63 2A -152 1.57 -317/-3.29
(3) 1A’ -63 0.65 3A -58 0.60 2A -163 1.69 -328/-3.40
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Fig. 3.11: Structures des isome`res les plus stables de complexes neutres [SiPAH]0 de mul-
tiplicite´ singulet, forme´s avec les mole´cules de naphtale`ne C10H8, pyre`ne C16H10, corone`ne
C24H12 et ovale`ne C32H12, optimise´es au niveau B3LYP/D95++**. Les valeurs indique´es en
A˚ sur chaque structure correspondent aux longueurs de liaison Si-C.
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Fig. 3.12: Structures des isome`res les plus stables de complexes neutres [SiPAH]0 de mul-
tiplicite´ triplet, forme´s avec les mole´cules de naphtale`ne C10H8, pyre`ne C16H10, corone`ne
C24H12 et ovale`ne C32H12, optimise´es au niveau B3LYP/D95++**. Les valeurs indique´es en
A˚ sur chaque structure correspondent aux longueurs de liaison Si-C.
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Fig. 3.13: Structures des isome`res les plus stables de complexes cationiques [SiPAH]+ de
multiplicite´ doublet, forme´s avec les mole´cules de naphtale`ne C10H8, pyre`ne C16H10, corone`ne
C24H12 et ovale`ne C32H12, optimise´es au niveau B3LYP/D95++**. Les valeurs indique´es en
A˚ sur chaque structure correspondent aux longueurs de liaison Si-C.
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Fig. 3.14: Diagramme de Walsh du complexe pi [SiC6H6]
0 3A. Les e´nergies et les occupations
sont calcule´es au niveau HF/D95**. Les occupations sont respectivement celles des orbitales
atomiques 2s et 2p des atomes de carbone, et 3s et 3p de l’atome de silicium. Les orbitales
mole´culaires ou` la composante Si est nulle sont repre´sente´es en traits pointille´s. Les deux
orbitales les plus hautes occupe´es, simplement occupe´es, sont repre´sente´es par un trait bleu.
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Fig. 3.15: Diagramme de Walsh du complexe pi [SiC6H6]
0 1A. Les e´nergies et les occupations
sont calcule´es au niveau HF/D95**. Les occupations sont respectivement celles des orbitales
atomiques 2s et 2p des atomes de carbone, et 3s et 3p de l’atome de silicium. Les orbitales
mole´culaires ou` la composante Si est nulle sont repre´sente´es en traits pointille´s. L’orbitale
inoccupe´e la plus basse est repre´sente´e en gris.
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Fig. 3.16: Diagramme de Walsh du complexe pi [SiC6H6]
+ 2A. Les e´nergies et les occupations
sont calcule´es au niveau HF/D95**. Les occupations sont respectivement celles des orbitales
atomiques 2s et 2p des atomes de carbone, et 3s et 3p de l’atome de silicium. Les orbitales
mole´culaires ou` la composante Si est nulle sont repre´sente´es en traits pointille´s. L’orbitale
inoccupe´e la plus basse est repre´sente´e en gris.
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Fig. 3.17: Modes normaux de vibration des mole´cules PAH0/+ et des complexes pi
[SiPAH]0/+ dans le domaine spectral [600-3300] cm−1 ([3-15] µm) calcule´s au niveau
B3LYP/D95++**. Les facteurs d’e´chelle sont 0.966 dans la re´gion [600-1000] cm−1 ([10-
15]µm), 0.976 dans la re´gion [1000-1600] cm−1 ([5-10]µm), 0.953 dans la re´gion [1600-
3300] cm−1 ([3-5]µm).
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Fig. 3.18: Spectres IR harmoniques des mole´cules PAH+ et des complexes pi [SiPAH]+
convolue´s par un profil lorentzien (FWHM = 30 cm−1) calcule´s au niveau B3LYP/D95++**.
Les facteurs d’e´chelle sont e´gaux a` 0.966 dans la re´gion [600-1000] cm−1 ([10-15]µm) et 0.976
dans la re´gion [1000-1600] cm−1 ([5-10]µm).
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Tab. 3.9: Rapports R = I6−10µm/I10−15µm des spectres IR des PAH
+ et des complexes
[SiPAH]+, effets de la coordination sur ces rapports, et de´placements des modes γCH et νCC
exprime´s en µm.
R
R[SiPAH]+
R
PAH+
λ γCH δλ γCH λ νCC δλ νCC
C10H8
+ 3.84 13.28 6.60 (6.55)
[SiC10H8]
+ 0.98 0.33 13.19 -0.09 6.43 -0.17
12.02 new
C16H10
+ 2.77 11.46 6.47
[SiC16H10]
+ (1) 3.78 1.24 11.68 +0.22 6.22 -0.25
11.15 -0.31 ; new
[SiC16H10]
+ (2) 1.52 0.55 11.85 +0.37 6.18 -0.29
C24H12
+ 5.09 11.41 6.38
[SiC24H12]
+ 2.83 0.55 11.48 +0.07 6.21 -0.17
11.32 -0.09 ; new
C32H14
+ 4.74 11.11 6.23
[SiC32H14]
+ (1) 3.44 0.69 11.03 -0.08 6.13 -0.10
[SiC32H14]
+ (2) 3.90 0.91 11.49 +0.38 6.11 -0.12
10.79 -0.33 ; new
[SiC32H14]
+ (3) 3.98 0.73 11.15 +0.04 6.13 -0.10
10.95 -0.16 ; new
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Chapitre 4
Formation/dissociation des
complexes π [SiPAH]+
U
n syste`me e´lectronique dans les zones e´loigne´es de sa ge´ome´trie
d’e´quilibre est souvent de nature multi-re´fe´rentielle de par la
de´ge´ne´rescence de ses configurations e´lectroniques. De plus, le traitement
multi-re´fe´rentiel de la fonction d’onde associe´es a` deux e´tats de charge
diffe´rents (Si(3P) + PAH+ et Si+(2P) + PAH0 dans notre cas) permet
d’e´valuer la re´percussion des e´tats e´lectroniques excite´s sur les e´tats de
basses e´nergies.
L’objectif de ce chapitre est d’e´tablir des courbes de dissociation de
re´fe´rence pour les syste`mes [SiPAH]+. Nous utilisons a` cet effet les
me´thodes multi-re´fe´rentielles CASSCF et NEVPT2 de´crites au chapitre
2. Cette e´tude pre´liminaire s’inscrit plus largement dans la volonte´ de
de´velopper un mode`le dynamique global incluant les phe´nome`nes de colli-
sion et de dissociation qui sont au cœur de la proble´matique astrophysique
de notre travail : la cine´tique et le temps de vie des complexes [SiPAH]+
y sont directement lie´s.
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Nous pre´sentons une e´tude multi-re´fe´rentielle (MR) effectue´e aux niveaux CASSCF et
NEVPT2 de la formation/dissociation des syste`mes [SiC6H6]
+ et [SiC24H12]
+ dans leurs
e´tats de plus basses e´nergies. Cette e´tude a e´te´ effectue´e avec les logiciels MOLPRO
et MOLCAS.
Dans un premier temps, l’e´tude MR du syste`me [SiC6H6]
+ permet d’appre´cier,
avec maniabilite´ de par sa taille raisonnable, les diffe´rents parame`tres cle´s (taille de
l’espace actif, nombres d’e´tats) pour l’e´tude de l’interaction du syste`me π avec Si. La
taille de ce syste`me autorise de plus l’utilisation des me´thodes Coupled Cluster CCSD
et CCSD(T). Bien qu’il s’agisse de me´thodes mono-re´fe´rentielles, elles permettent un
traitement pousse´ de la corre´lation dynamique et donc l’obtention de PES tre`s pre´cises
malgre´ une description des e´tats e´lectroniques par un seul de´terminant de Slater. Les
courbes de dissociation du syste`me [SiC24H12]
+ sont ensuite pre´sente´es. Ces courbes
sont calcule´es en utilisant un jeu d’orbitales localise´es, qui permet la se´lection des
orbitales appartenant a` l’espace actif selon des crite`res topologiques et pas e´nerge´tiques
pour de´crire l’interaction π dans la zone spe´cifique ou` le transfert de charge a lieu.
Notons que, jusqu’a` aujourd’hui, les e´tudes combinant approche multi-re´fe´rentielle
et localisation des orbitales pour traiter la formation/dissociation de structures impli-
quant un syste`me aromatique sont rares. Citons l’e´tude du syste`me NaC60 effectue´e au
niveau CAS-CI par Pitarch-Ruiz et al. (2004, 2005).
4.1 Le syste`me [SiC6H6]
+
Nous avons vu dans le chapitre pre´ce´dent que les sites d’adsorption pre´fe´re´s d’un atome
de silicium sur un PAH correspondent aux hapticite´s η2, η3 et η4, que le syste`me soit
charge´ ou non. Nous proposons ici de traiter l’approche d’un atome de Si au-dessus
d’un atome de carbone d’une mole´cule de benze`ne, l’approche e´tant effectue´e perpen-
diculairement au plan forme´ par cette dernie`re. Si l’on ne´glige l’effet de la distortion
Jahn-Teller, le syste`me correspondant appartient au groupe de syme´trie Cs. Dans ce
cas, diffe´rents e´tats sont en compe´tition :
– (1) A l’infini, l’asymptote de plus basse e´nergie correspond a` la voie de dissocia-
tion [SiC6H6]
+ → Si+(2P) + C6H6. Cette asymptote est trois fois de´ge´ne´re´e : a` la
dissociation les trois orbitales 3p de Si sont e´quivalentes. La deuxie`me asymptote
correspond a` la voie de dissociation [SiC6H6]
+ → Si(3P) + C6H6+. Les valeurs
expe´rimentales des IP de ces deux fragments permettent de situer cette deuxie`me
asymptote 1.09 eV au-dessus de la premie`re (Lias, 2010). Cette asymptote est
six fois de´ge´ne´re´e : trois e´lectrons sont distribue´s dans les deux OM π quasi-
de´ge´ne´re´es les plus hautes occupe´es (deux possibilite´s), tandis que deux autres
e´lectrons sont place´s dans les trois OA 3p de Si (trois possibilite´s).
– (2) A l’e´quilibre, la de´ge´ne´rescence des orbitales 3pSi est brise´e. L’e´tat fonda-
mental est un e´tat 2A’ dans lequel la HOMO pre´sente un fort caracte`re 3pSi.
Cette composante 3p est oriente´e paralle`lement au plan du benze`ne le long du
plan de syme´trie. Nous la nommons ci-apre`s 3px. Dans le premier e´tat excite´
appartenant au groupe de syme´trie 2A”, la HOMO est aussi paralle`le au syste`me
aromatique, et ces lobes sont oriente´s perpendiculairement au plan de syme´trie.
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Fig. 4.1: Courbes de dissociation des 5 e´tats de syme´trie 2A’ de plus basses e´nergies calcule´es
au niveau SA-CAS(9,7)SCF. Gauche (a) : 5 e´tats moyenne´s ; Droite (b) : 10 e´tats moyenne´s.
Nous nommons cette orbitale 3py.
Le prise en compte de tous ces e´tats ne´cessite une approche multi-re´fe´rentielle. Nous uti-
lisons pour cela le formalisme CASSCF dans son approche State Average (SA-CASSCF)
qui permet le calcul simultane´ de plusieurs e´tats en moyennant leurs e´nergies, condui-
sant ainsi a` un jeu moyen d’orbitales. L’effet de la corre´lation dynamique est ensuite
inclu par un traitement perturbatif au niveau NEVPT2.
4.1.1 Me´thodologie
L’espace actif CASSCF doit contenir toutes les orbitales qui jouent un roˆle important
dans l’interaction Si/syste`me π. Dans le cas du complexe [SiC6H6]
+, nous avons vu
pre´ce´demment que cette interaction met principalement en jeu les orbitales suivantes :
les trois orbitales π liantes du benze`ne, les orbitales 3s et 3p du silicium. Nous nous
limitons donc dans la suite a` cet espace actif, constitue´ de neuf e´lectrons re´partis dans
sept orbitales (CAS(9,7)). Le jeu de base utilise´ est D95**. Dans ces calculs, ajoutons
que seules les orbitales 1s ont e´te´ gele´es. La ge´ome´trie de la mole´cule est de´finie par
les distances C-C e´gales a` 1.40 A˚et les distances C-H e´gales a` 1.08 A˚.
Si l’on traite le syste`me [SiC6H6]
+ sans syme´trie, il faut calculer simultane´ment les
neuf premiers e´tats pour obtenir les courbes de potentiel de´crivant les deux chemins
de dissociation les plus bas en e´nergie (1) Si+ + C6H6 et (2) Si + C6H6
+. Cependant,
nous restreignons ici notre e´tude aux e´tats de syme´trie 2A’ : la premie`re asymptote est
dans ce cas deux fois de´ge´ne´re´e, et la deuxie`me asymptote trois fois de´ge´ne´re´e.
Les vecteurs d’essai utilise´s pour le calcul CASSCF sont obtenus au niveau ROHF.
Pour une distance RSi−C infinie, les orbitales 3p de l’atome de silicium doivent eˆtre
de´ge´ne´re´es. Pour ce faire, le calcul ROHF est effectue´ sur le syste`me [SiC6H6]
− 4A’.
Ainsi, la fonction d’onde re´sultante est celle du syste`me [C6H6
0/Si−(4P)], dans lequel les
trois orbitales 3p de Si posse`dent chacune un e´lectron. La re-polarisation des orbitales
se fait ensuite au niveau post-HF.
La figure 4.1(a) repre´sente les courbes de dissociation des cinq premiers e´tats obte-
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nues au niveau CASSCF, dont la de´ge´ne´rescence a` l’infini conduit aux deux premie`res
asymptotes ci-dessus nomme´es. Dans la re´gion d’e´quilibre, on remarque que les courbes
de l’e´tat fondamental, du premier et du troisie`me e´tats excite´s montrent une forte dis-
continuite´ entre les distances RSi−C = 2.10 et 2.15 A˚. L’analyse des fonctions d’onde
obtenues a` ces deux distances montre que les racines de l’e´tat fondamental et du pre-
mier e´tat excite´ sont mono-re´fe´rentielles : les de´terminants qui leur sont respectivement
associe´s sont (π′)2(π′′)2(3s)2(3px)
↑ et (π)2(π′′)2(3s)2(3pz)
↑. Pour les e´tats supe´rieurs,
des croisements e´vite´s sont visibles. Les croisements e´vite´s sont par de´finition forte-
ment multi-re´fe´rentiels : les racines 3, 4 et 5 sont ici essentiellement bi-re´fe´rentielles.
En particulier, le troisie`me e´tat excite´ est une combinaison des deux de´terminants sui-
vants : (π′)2(π′′)↓(3s)2(3px)
↑(3py)
↑ et (π′)2(π′′)↑(3s)2(3px)
↓(3py)
↑. L’analyse des fonc-
tions d’onde calcule´es aux deux distances 2.10 et 2.15 A˚ montre un changement impor-
tant dans les coefficients associe´s a` ces de´terminants, qui se traduit sur la courbe par une
discontinuite´. Cette discontinuite´ CASSCF est due au croisement avec des e´tats intrus
qui se re´percute jusqu’a` l’e´tat fondamental. Dans la figure 4.1(b), nous repre´sentons
ces meˆmes cinq premiers e´tats, mais cette fois apre`s prise en compte des e´tats excite´s
d’e´nergie supe´rieure correspondant a` la troisie`me asymptote (dix e´tats au total). Ceci
permet d’obtenir une meilleure continuite´ de la fonction d’onde. L’introduction de la
corre´lation dynamique au niveau NEVPT2 pour le calcul de l’e´tat fondamental peut
ensuite eˆtre effectue´e pour les fonctions d’onde obtenues au niveau CASSCF.
4.1.2 Re´sultats
Le tableau 4.1 re´sume les distances d’e´quilibre Re, les e´nergies de liaisons Eb et les
diffe´rences d’e´nergie ∆E entre les deux asymptotes Si+ + C6H6 et Si + C6H6
+ obtenues
aux niveaux de the´orie CCSD, CCSD(T), CASSCF et NEVPT2. Nous avons ajoute´s
pour comparaison les valeurs obtenues aux niveaux HF et B3LYP.
Nous comparons en premier lieu la diffe´rence d’e´nergie ∆E entre les asymptotes
calcule´es au niveau CASSCF a` celles obtenues expe´rimentalement et avec les me´thodes
mono-re´fe´rentielles. Nous avons de´ja` mentionne´ dans le chapitre pre´ce´dent que la
me´thode HF, contrairement a` B3LYP, sous-estime largement le IP du benze`ne par
rapport a` l’expe´rience, ce qui se traduit ici par une sous-estimation importante du
∆E (∆EExp. = 1.09 eV ; ∆EHF = 0.27 eV ; ∆EB3LY P = 1.03 eV). La me´thode SA-
CASSCF corrige sensiblement la valeur HF : en conside´rant les cinq premiers e´tats, le
∆ECASSCF (5 states) est e´gal a` 0.77 eV, soit approximativement trois fois la valeur obte-
nue au niveau HF. Cette valeur reste cependant e´loigne´e de la valeur expe´rimentale. De
plus, la ne´cessaire prise en compte d’un nombre plus important d’e´tats excite´s dans la
fonction d’onde SA-CASSCF vient diminuer le ∆E : ∆ECASSCF (10states) = 0.36 eV. Au
niveau Coupled Cluster, les me´thodes CCSD et CCSD(T) surestiment tre`s faiblement
la valeur expe´rimentale, respectivement de 0.07 et 0.09 eV. Le traitement perturbatif
des excitations triples de la me´thode CCSD(T) tend ainsi a` e´loigner un peu plus le
∆E calcule´ de sa valeur expe´rimentale. Au niveau NEVPT2, l’utilisation des vecteurs
d’e´tat SA-CASSCF optimise´s sur cinq e´tats surestime aussi le ∆E, tout en offrant le
meilleur accord avec la valeur expe´rimentale. Comme dans le cas des me´thodes Coupled
Cluster pour lesquelles la prise en compte de plus d’excitations nuit au calcul du ∆E,
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Fig. 4.2: Courbes de dissociation de l’e´tat fondamental 2A’ du complexe pi [SiC6H6]
+ cal-
cule´es aux niveaux CCSD, CCSD(T) et NEVPT2.
Tab. 4.1: Distances d’e´quilibre Re, e´nergies de liaison Eb et diffe´rences d’e´nergie ∆E entre
les deux asymptotes Si+ + C6H6 et Si + C6H6
+ aux niveaux de the´orie HF, B3LYP, CCSD,
CCSD(T), CASSCF et NEVPT2 pour le syste`me [SiC6H6]
+. La valeur expe´rimentale du ∆E
est ajoute´e.
Re Eb ∆E
A˚ eV eV
Exp. - - 1.09
ROHF 2.30 1.63 0.27
B3LYP 2.25 2.19 1.03
CCSD 2.25 1.88 1.16
CCSD(T) 2.25 1.99 1.18
SA-CASSCF (5 states) 2.10 2.13 0.77
NEVPT2 - - 1.13
SA-CASSCF (10 states) 2.15 2.18 0.36
NEVPT2 2.20 2.09 1.24
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le ∆E issu du calcul d’optimisation NEVPT2 a` partir du jeu d’orbitales SA-CASSCF
moyenne´es sur dix e´tats est plus e´loigne´ de la valeur expe´rimentale que son homologue
calcule´ a` partir de la fonction d’onde SA-CASSCF(5 e´tats).
Comparons maintenant les distances d’e´quilibre Re et les e´nergies de liaison Eb
de l’e´tat fondamental obtenues avec les diffe´rentes me´thodes. La distance Re est plus
courte au niveau CASSCF quand on la compare a` celles obtenues aux niveaux CCSD et
CCSD(T). La valeur obtenue au niveau NEVPT2 est quant a` elle interme´diaire. Pour ce
qui est de l’e´nergie de liaison Eb, on observe une tendance similaire : alors que la valeur
obtenue au niveau CASSCF est cette fois plus e´leve´e qu’aux niveaux CC, l’introduction
de la corre´lation dynamique tend a` diminuer cette valeur en la rapprochant de celles
obtenues aux niveaux CC. Remarquons que, au niveau B3LYP, la distance Re est
en bon accord avec celles obtenues avec les me´thodes ab initio corre´le´es. Par contre,
l’e´nergie de liaison est sensiblement surestime´e. Ajoutons que pour ce qui est de la
distance d’e´quilibre Re, la corre´lation e´lectronique apporte´e soit par les me´thodes ab
initio (mono- et multi-re´fe´rentielles) et par la DFT induit clairement une diminution
de cette distance par rapport au re´sultat HF. Cette diminution de Re va de pair avec
l’augmentation de l’e´nergie de liaison.
Les courbes de dissociation de l’e´tat fondamental calcule´es au niveau CCSD, CCSD(T)
et NEVPT2 sont repre´sente´es sur la figure 4.2. On note un bon accord entre les formes
des courbes de dissociation obtenues a` ces diffe´rents niveaux de the´orie. Ainsi, malgre´ un
espace actif relativement re´duit, il semble contenir l’essentiel des ingre´dients ne´cessaires
a` la description de l’interaction ionique Si-C6H6.
4.2 Le syste`me [SiC24H12]
+
Comme pre´ce´demment, nous e´tudions l’approche d’un atome de Si au-dessus d’un
atome de carbone pe´riphe´rique de la mole´cule de corone`ne, l’approche e´tant effectue´e
perpendiculairement au plan forme´ par la mole´cule aromatique. La ge´ome´trie de la
mole´cule C24H12 est celle optimise´e au niveau B3LYP, l’effet de la distorsion Jahn-
Teller e´tant ne´glige´. Le syste`me appartient au groupe de syme´trie C1. Par rapport au
syste`me [SiC6H6]
+, la charge porte´e par les fragments est inverse´e dans les deux voies
de dissociation de plus basses e´nergies. La voie de plus basse e´nergie est (1) Si + C24H
+
12
et la voie (2) est Si+ + C24H12. Les diffe´rents e´tats en compe´tition sont donc :
– (1) A l’infini, l’asymptote de plus basse e´nergie correspond a` la voie de dissocia-
tion [SiC24H12]
+ → Si(3P) + C24H12+. Cette asymptote est six fois de´ge´ne´re´e :
les 2 OM π les plus hautes occupe´es contiennent 3 e´lectrons (2 possibilite´s),
et les OA 3p de Si sont occupe´es par 2 e´lectrons (3 possibilite´s). La deuxie`me
asymptote correspond a` la voie de dissociation [SiC24H12]
+ → Si+(2P) + C24H12,
situe´e 0.89 eV au-dessus de la premie`re asymptote d’apre`s Lias (2010). Cette
asymptote est trois fois de´ge´ne´re´e : les 2 OM π les plus hautes occupe´es sont
doublement occupe´es, et les orbitales 3p de Si, qui se partagent un seul e´lectron,
sont e´quivalentes a` cette distance (3 possibilite´s).
– (2) A l’e´quilibre, les HOMO de l’e´tat fondamental et du premier e´tat excite´ ont
un fort caracte`re 3pSi. Les composantes 3pSi de ces deux e´tats correspondent
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aux deux OA 3px et 3py, oriente´es paralle`lement au plan forme´ par la mole´cule
C24H12.
4.2.1 Me´thodologie
Fig. 4.3: Gauche (a) : orbitale pi la plus haute occupe´e. Droite (b) : orbitale pi localise´e.
De nombreuses orbitales jouent un roˆle ne´gligeable dans la physique du proble`me de la
dissociation qui nous inte´resse ici : l’interaction Si/syste`me π est dans notre cas localise´e
sur une petite partie de la pe´riphe´rie du syste`me aromatique. La prise en compte de
toutes les orbitales π du corone`ne et des orbitales 3s et 3p du silicium dans l’espace actif
CASSCF est donc a priori inutile pour de´crire l’interaction π Si-PAH, sans compter
qu’elle serait tre`s lourde au regard des puissances de calcul disponibles. La figure 4.3(a)
illustre a` ce titre l’orbitale canonique HOMO du syste`me π du corone`ne issue du calcul
ROHF, dont le de´veloppement est e´loigne´ de la zone d’interaction avec l’atome de
silicium. L’utilisation d’orbitales locales permet alors de geler les orbitales au niveau
corre´le´, ce qui conduit a` une re´duction importante des dimensions des calculs. Avec
le programme DOLO de´veloppe´ au Laboratoire de Chimie et Physique Quantiques
(Maynau et al., 2002), nous avons localise´ tout le syste`me π dans cette re´gion d’inte´reˆt.
Les orbitales locales sont ge´ne´ralement obtenues a posteriori, c’est-a`-dire qu’on re-
localise des orbitales qui sont de´ja` optimales (obtenues apre`s une minimisation SCF
ou CASSCF de l’e´nergie). L’approche utilise´e ici est a priori, c’est-a`-dire qu’en par-
tant d’un jeu orthogonalise´ d’orbitales d’essai locales obtenues au niveau CASSCF,
ces orbitales sont optimise´es au cours d’un nouveau processus ite´ratif CASSCF. Nous
de´taillons ci-apre`s la proce´dure adopte´e a` l’issu du calcul ROHF :
– (1) CASSCF : Les orbitales sont optimise´es au cours d’un processus ite´ratif
CASSCF. L’espace actif CASSCF contient seulement 1 e´lectron et les 3 orbi-
tales 3p de l’atome Si (CAS(1,3)).
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Tab. 4.2: Distances d’e´quilibre Re, e´nergies de liaison Eb et diffe´rences d’e´nergie ∆E entre
les deux asymptotes Si + C24H12
+ et Si+ + C24H12 aux niveaux de the´orie HF, B3LYP,
CASSCF et NEVPT2 pour le syste`me [SiC24H12]
+. La valeur expe´rimentale du ∆E est
ajoute´e.
Re Eb ∆E
A˚ eV eV
Exp. - - 0.89
SCF 2.25 1.62
B3LYP 2.15 1.86 1.08
SA-CASSCF (9 states + orb. loc.) - - 0.56
SA-CASSCF (9 states + orb. loc. ; state 1) 2.20 1.37 -
NEVPT2 (state 1) 2.30 1.97 -
SA-CASSCF (9 states + orb. loc. ; state 2) 2.50 0.93 -
NEVPT2 (state 2) 2.60 1.47 -
– (2) DOLO : Les orbitales CASSCF obtenues pre´ce´demment sont localise´es. On
distingue ici les orbitales de cœur, les orbitales de liaison et les anti-liantes cor-
respondantes et les paires libres. Cette e´tape nous permet de de´finir le gel des
orbitales (occupe´es et virtuelles) au niveau corre´le´ qui auront le meˆme roˆle dans
tous les e´tats e´tudie´s. Dans la pre´sente e´tude, il s’agit des orbitales de cœur,
des orbitales σCH et σ
∗
CH , des orbitales σCC et σ
∗
CC , et des orbitales de polarisa-
tion de l’hydroge`ne. L’un des points important de cette e´tape est e´galement la
localisation des orbitales actives. En particulier, les orbitales π de´localise´es sur
l’ensemble du syste`me aromatique sont localise´es sur l’atome C mis en jeu dans
la coordination du silicium et ces deux plus proches voisins (cf. figure 4.3).
– (3) CASSCF : Les orbitales actives sont l’orbitale π pre´ce´demment localise´e,
l’orbitale 3s et les 3 orbitales 3p de Si. L’espace actif contient alors 5 e´lectrons
(CAS(5,5)). Cette e´tape permet l’obtention d’un jeu d’orbitales canoniques ne´cessaire
au calcul perturbatif NEVPT2.
– (4) NEVPT2 : Calcul perturbatif au second ordre.
4.2.2 Re´sultats
Le tableau 4.2 re´sume les distances d’e´quilibre Re, les e´nergies de liaisons Eb et les
diffe´rences d’e´nergie ∆E entre les deux asymptotes (Si + C24H
+
12) et (Si
+ + C24H12)
obtenues aux niveaux de the´orie CASSCF et NEVPT2. Nous avons ajoute´ pour compa-
raison les valeurs obtenues aux niveaux HF et B3LYP. Les courbes de dissociation des
9 e´tats qui constituent les deux asymptotes de plus basses e´nergies, calcule´es au niveau
CASSCF, sont pre´sente´es sur la figure 4.4(a), tandis que celles de l’e´tat fondamental
et du premier e´tat excite´, calcule´es au niveau NEVPT2, sont pre´sente´es sur la figure
4.4(b).
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Fig. 4.4: Courbes de dissociation du syste`me [SiC24H12]
+. Haut (a) : les 9 e´tats qui com-
posent les deux asymptotes de plus basses e´nergies obtenus avec la me´thode CASSCF et les
orbitales locales. Bas (b) : l’e´tat fondamental et le premier e´tat excite´ calcule´s au niveau
NEVPT2 a` partir du CASSCF local.
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La diffe´rence d’e´nergie ∆E entre les deux voies de dissociation est de 0.86 eV pour
un calcul CASSCF utilisant un jeu d’orbitales d’essai optimales du syste`me anionique
[SiC24H12]
− 4A obtenu au niveau ROHF. Cette valeur est en excellent accord avec la
valeur expe´rimentale. Par contre, le ∆E obtenu par la proce´dure impliquant la locali-
sation, e´gal a` 0.56 eV, est sous-estime´. Les deux premie`res e´tapes de cette proce´dure
sont un calcul ROHF suivi d’un calcul CASSCF qui optimisent les orbitales canoniques
du syste`me [SiC24H12]
+ ou` la charge est porte´e par le silicium (deuxie`me asymptote).
Cette dernie`re solution est donc apparemment trop stabilise´e par rapport a` celle cor-
respondant a` la premie`re asymptote ou` la charge est porte´e par la mole´cule C24H12,
ce qui conduit a` une diminution du ∆E. Remarquons que le calcul NEVPT2, meˆme
pour un syste`me d’orbitales de´gele´es, ne peut “re´cupe´rer” entie`rement cet artefact :
NEVPT2 n’optimise pas les orbitales mais ajoute seulement la corre´lation dynamique.
L’aspect global des courbes de dissociation des neuf premiers e´tats qui peuplent
les deux premie`res asymptotes (cf. figure 4.4(a)), obtenues au niveau CASSCF sans
tenir compte des e´tats d’e´nergie supe´rieure, montre une meilleure continuite´ que dans
le cas du syste`me [SiC6H6]
+ (CASSCF 5 e´tats). On remarque que la courbure de la
deuxie`me asymptote dans la re´gion de dissociation est plus importante que celle de la
premie`re : dans un syste`me d’interaction ion/neutre, c’est la polarisabilite´ du fragment
neutre qui est essentiellement mise en jeu dans l’interaction a` longues distances. Or, la
polarisabilite´ du fragment neutre corone`ne de la deuxie`me asymptote est supe´rieure a`
celle du fragment neutre silicium de la premie`re asymptote. La diffe´rence de courbure
entre les deux asymptotes refle`te donc logiquement cette diffe´rence de polarisabilite´.
Comparons maintenant les courbes CASSCF et NEVPT2 de l’e´tat fondamental
et du premier e´tat excite´, qui sont tous deux les principaux e´tats liants du syste`me.
Du point de vue des distances d’e´quilibre Re, l’introduction de la corre´lation dyna-
mique vient augmenter de ∼ 0.1 A˚ les distances obtenues au niveau CASSCF, comme
nous l’avions pre´ce´demment observe´ pour le syste`me [SiC6H6]
+. Par contre, l’e´nergie
de liaison de l’e´tat fondamental Eb obtenue au niveau CASSCF est infe´rieure a` celle
obtenue au niveau NEVPT2, alors qu’elle e´tait supe´rieure dans le cas de [SiC6H6]
+.
La correction perturbative de l’e´nergie apporte´e par la me´thode NEVPT2 semble cor-
riger dans le bon sens cette sous-estimation : l’e´nergie de liaison NEVPT2 est proche
de la valeur obtenue au niveau B3LYP. Du point de vue spectroscopique, les e´nergies
CASSCF et NEVPT2 correspondant a` l’excitation de l’e´tat fondamental vers le pre-
mier e´tat excite´ a` la distance d’e´quilibre sont en bon accord : ∆(E2 − E1)CASSCF =
0.57 eV ; ∆(E2−E1)NEV PT2 = 0.53 eV. On observe donc que NEVPT2 corrige la sous-
estimation de l’e´nergie de liaison au niveau CASSCF, sans modifier substantiellement
le spectre de la mole´cule a` l’e´quilibre. Au niveau CASSCF, la proce´dure adopte´e af-
fecte les diffe´rences d’e´nergie entre les e´tats conside´re´s pour une distance infinie, mais
ne semble pas affecter les diffe´rences d’e´nergie dans la re´gion d’e´quilibre.
4.3 Discussion
Les courbes de dissociation des e´tats qui peuplent les deux asymptotes de plus basses
e´nergies des syte`mes [SiC6H6]
+ et [SiC24H12]
+ ont e´te´ obtenues au niveau muti-re´fe´rentiel
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par la me´thode SA-CASSCF. L’introduction de la corre´lation dynamique pour le
traitement de l’e´tat fondamental (et du premier e´tat excite´ dans le cas du syste`me
[SiC24H12]
+) a ensuite e´te´ effectue´e au niveau NEVPT2.
Pour le syste`me [SiC6H6]
+, les re´sultats obtenus avec un espace actif re´duit aux
seules orbitales π occupe´es et aux orbitales 3s et 3p du silicium sont en bon accord
avec ceux obtenus aux niveaux Coupled Cluster. L’apport principal de la corre´lation dy-
namique NEVPT2 est dans ce cas de corriger la diffe´rence d’e´nergie ∆E entre les deux
asymptotes du syste`me dissocie´. Pour le syste`me [SiC24H12]
+, la localisation du nuage
π dans la re´gion de coordination a permis un traitement nume´riquement effectif de
l’interaction ionique. Alors qu’au niveau SA-CASSCF la profondeur du puits de l’e´tat
fondamental Eb et la diffe´rence d’e´nergie ∆E sont de´te´riore´es, la correction perturba-
tive NEVPT2 s’ave`re particulie`rement efficace pour re´tablir une bonne description de
la re´gion d’e´quilibre.
A l’e´tat fondamental, les deux syste`mes e´tudie´s dans ce chapitre ne sont pas e´quivalents
a` l’infini : la charge est porte´e par le fragment silicium dans le syste`me [SiC6H6]
+, elle
est porte´e par la mole´cule aromatique dans le syste`me [SiC24H12]
+. Cette e´tude fournit
ainsi les premie`res courbes de dissociation calcule´es au niveau ab initio corre´le´ de l’e´tat
fondamental pour ces deux types de configuration de charge a` la limite de dissocia-
tion. Elles pourront ensuite eˆtre utilise´es pour parame´trer des me´thodes de´die´es a` des
e´tudes de dynamique mole´culaire pour lesquels l’interaction de dipole induit qui re´git
les forces d’attraction a` longues distances n’est pas repre´sente´e de fac¸on satisfaisante.
Cette e´tude est pre´liminaire. L’influence des orbitales π∗, ici de´sactive´es dans l’es-
pace actif, n’a pas e´te´ e´tudie´e. Elle pourrait eˆtre a` l’origine de l’insuffisance des cal-
culs CASSCF, mais la relaxation des orbitales apporte´e au niveau NEVPT2 semble
re´cupe´rer une partie de cet effet. Ajoutons que les travaux re´cents de Alata et al. (2010)
sur la spectroscopie e´lectronique de PAH protone´ (H+C10H8) montre que la protona-
tion modifie conside´rablement les transitions e´lectroniques π → π∗ de ces syste`mes :
alors que la mole´cule C10H8 absorbe dans le domaine spectral UV, son analogue pro-
tone´ absorbe dans le visible. L’effet de la coordination du silicium, qui induit comme
dans le cas de la protonation une brisure locale de l’aromaticite´ du syste`me π, sur les
transitions π → π∗ me´riterait donc e´galement d’eˆtre e´tudie´.
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Chapitre 5
Dynamique mole´culaire
Born-Oppenheimer et potentiel
SCC-DFTB
A
pre`s absorption d’un photon UV, le couplage important entre les
degre´s de liberte´ e´lectroniques et vibrationnels des PAH leur per-
met de convertir rapidement l’e´nergie absorbe´e dans les modes de vibra-
tion de l’e´tat e´lectronique fondamental. L’objectif de ce chapitre est de
pre´senter les concepts the´oriques adapte´s a` la description de ces espe`ces
photo-excite´es qui vont ensuite nous permettre de simuler leurs spectres
d’e´mission IR.
Les e´quations du mouvement qui re´gissent la dynamique mole´culaire
de type Born-Oppenheimer sont pre´sente´es, suivies de leur inte´gration
nume´rique et de quelques bre`ves conside´rations sur les ensembles statis-
tiques. Le potentiel SCC-DFTB (Self-Consistent Charge - Density Func-
tional based Tight Binding), utilise´ pour calculer les trajectoires nucle´aires,
est ensuite expose´. Enfin, ce chapitre se termine par une discussion sur les
proble`mes pose´s par la brisure d’ergodicite´ inhe´rente aux simulations de
dynamique mole´culaire.
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Les simulations de dynamique mole´culaire (Molecular Dynamics, MD) sont un outil
important dans la communaute´ physico-chimique actuelle. Elles permettent, en faisant
“vivre” un ensemble d’atomes en interaction, de rechercher les structures mole´culaires
stables, de ge´ne´rer des ensembles statistiques pour en de´duire leurs proprie´te´s e´nerge´tiques,
d’e´tudier des chemins re´actionnels ou de diffusion, ou encore de simuler des spectres a`
tempe´rature ou e´nergie interne finie.
Le calcul des e´tats vibrationnels de l’e´tat fondamental peut se faire par la dynamique
mole´culaire quantique, c’est-a`-dire soit par propagation du paquet d’ondes, soit par les
me´thodes a` inte´grales de chemin. Ces calculs sont ge´ne´ralement limite´s a` des petits
syste`mes, voire a` une e´tude restreinte a` quelques degre´s de liberte´. D’autres approches
re´cemment applique´es a` la proble´matique PAH utilisent les constantes de champs de
force calcule´s au-dela` du second ordre sur des surfaces d’e´nergie potentielle DFT a` 0K,
qui sont couple´es a` une description de l’e´nergie et des populations thermiques dans les
niveaux vibrationnels (Pirali et al., 2009; Basire et al., 2009).
L’approche classique, dite de Born-Oppenheimer, consiste a` re´soudre, a` chaque
pas de temps de la simulation, la structure e´lectronique du syste`me conside´re´ a` l’e´tat
e´lectronique fondamental pour un jeu de coordonne´es nucle´aires fixe´es a` leurs positions
instantane´es. Cette me´thode ne´cessite donc la re´solution auto-cohe´rente du proble`me
e´lectronique et la diagonalisation de l’hamiltonien a` chaque pas de temps. Une al-
ternative est la me´thode Car-Parrinello (Car and Parrinello, 1985), dans laquelle les
e´lectrons, repre´sente´s par un jeu d’orbitales, exe´cutent une dynamique classique fictive
leur permettant de suivre le mouvement nucle´aire et ainsi de re´duire le nombre de
cycles SCF et de diagonalisations inhe´rents a` la dynamique Born-Oppenheimer.
Pour notre propos, la dynamique mole´culaire Born-Oppenheimer est adapte´e : les
rendements quantiques associe´s a` la conversion interne et la relaxation infrarouge do-
minent largement la dynamique interne des PAH interstellaires. L’objectif est donc
de de´crire l’excitation vibrationnelle de l’e´tat e´lectronique fondamental dans tous ses
degre´s de liberte´, et ce sur des syste`mes de tailles importantes. Nous de´crivons ci-
apre`s les concepts sur lesquels repose cette me´thode, puis le potentiel SCC-DFTB que
nous avons utilise´ pour calculer les forces inter-atomiques ne´cessaires aux calculs des
trajectoires nucle´aires.
5.1 Dynamique mole´culaire Born-Oppenheimer
Au cours des simulations de dynamique mole´culaire Born-Oppenheimer, les positions
nucle´aires e´voluent selon la dynamique newtonienne, en fonction des forces qui s’exercent
sur la surface d’e´nergie potentielle explore´e. La structure e´lectronique est quant a` elle
obtenue en re´solvant l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps. La de´pendance
temporelle de la fonction d’onde est donc une conse´quence des mouvements nucle´aires,
et le proble`me de la structure e´lectronique de l’e´tat fondamental est re´solu de fac¸on
statique.
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5.1.1 Equations du mouvement
L’hamiltonien d’un syste`me compose´ de N particules interagissant est :
H({RI}, {PI}) =
∑
I
P 2I
2MI
+ Ep({RI}) (5.1)
ou` {PI} sont les impulsions des particules PI = MIVI et Ep est le potentiel interparti-
culaire. Les forces FI agissant sur ces particules sont conservatives :
FI = −∂Ep
∂RI
(5.2)
Les e´quations de Hamilton :
dRI
dt
=
∂H
∂PI
dPI
dt
= − ∂H
∂RI
permettent de retrouver les e´quations de Newton :
MI
d2RI
dt2
= FI ∀I ∈ [1, N ] (5.3)
qui de´finissent la trajectoire de chaque particule I. Ces e´quations conservent l’e´nergie
me´canique et sont invariantes par renversement du temps.
L’e´tat du syste`me a` l’instant t est donc entie`rement de´termine´ par les positions RI
et les impulsions PI associe´es. Autrement dit, la dynamique mole´culaire permet l’ex-
ploration de l’espace des positions, c’est-a`-dire l’espace des conformations mole´culaires,
mais aussi l’espace des impulsions ou vitesses des atomes accessibles. Ainsi, elle permet
l’exploration du jeu Γ = ({RI}; {PI}) des positions et impulsions sonde´es au cours de
la dynamique : l’espace des phases de dimension 2N . L’inte´gration nume´rique de ces
e´quations diffe´rentielles ne´cessite un propagateur qui, en utilisant un pas de temps ∆t,
doit garantir la conservation de l’e´nergie totale du syste`me.
5.1.2 Inte´gration des e´quations du mouvement
La re´solution du syste`me d’e´quations couple´es du mouvement 5.3 se fait par la discre´tisation
du temps selon un pas de temps ∆t. L’algorithme de propagation le plus employe´ est
celui de Verlet (Verlet, 1967), qui se de´cline en deux algorithmes : le Position Verlet et
le Velocity Verlet.
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5.1.2.1 Position Verlet
Le de´veloppement de Taylor “vers l’avant” a` l’ordre 3 des positions RI(t) s’e´crit de la
manie`re suivante :
RI(t+∆t) = RI(t) + VI(t)∆(t) +
1
2
FI(t)
MI
(∆t)2 +
1
2
d3RI
dt3
(∆t)3 +O(∆t)4 (5.4)
tandis que son e´quivalent “vers l’arrie`re” est le suivant :
RI(t−∆t) = RI(t) + VI(t)∆(t) + 1
2
FI(t)
MI
(∆t)2 +
1
2
d3RI
dt3
(∆t)3 +O(∆t)4 (5.5)
La somme de ces deux expressions donne :
RI(t +∆t) = 2RI(t)− RI(t−∆t) + FI(t)
MI
(∆t)2 +O(∆t)4 (5.6)
La position a` l’instant t + ∆t de l’atome I est connue a` partir des deux positions
pre´ce´dentes aux instants t et t−∆t et de la force FI agissant a` l’instant t. Les vitesses
sont quant a` elles de´termine´es ainsi :
VI(t) =
RI(t+∆t)− RI(t−∆t)
2∆t
+O(∆t)2 (5.7)
Les expressions 5.6 et 5.7 constituent l’algorithme Position Verlet qui permet donc de
de´terminer la position de chaque atome I a` l’instant t+∆t avec une pre´cision de l’ordre
de O(∆t)4, et la vitesse de chaque atome I a` l’instant t avec une pre´cision de l’ordre
de O(∆t)2.
5.1.2.2 Velocity Verlet
Ecrivons maintenant le de´veloppement de Taylor “vers l’avant” a` l’ordre 2 des positions
RI(t) :
RI(t+∆t) = RI(t) + VI(t)∆(t) +
1
2
FI(t)
MI
(∆t)2 +O(∆t)3 (5.8)
puis le de´veloppement de Taylor “vers l’arrie`re” a` l’ordre 2 en prenant t+∆t comme
instant de re´fe´rence :
RI(t) = RI(t+∆t)− VI(t+∆t)∆(t) + 1
2
FI(t +∆t)
MI
(∆t)2 +O(∆t)3 (5.9)
La somme de ces deux expressions donne :
VI(t+∆t) = VI(t) +
FI(t) + FI(t+∆t)
2MI
∆t+O(∆t)3 (5.10)
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L’algorithmeVelocity Verlet, consitue´ par les expressions 5.8 et 5.10, permet de connaˆıtre
les positions et vitesses au meˆme instant t + ∆t et avec une pre´cision de l’ordre de
O(∆t)3. C’est l’algorithme que nous avons utilise´ pour le calcul des trajectoires dyna-
miques des complexes [SiPAH]+.
5.1.3 Ensembles statistiques
La me´canique statistique lie le microscopique au macroscopique, le monde quantique
aux observables physiques. Elle est base´e sur le concept d’ensemble de Gibbs : un
grand nombre de configurations individuelles microscopiques a` des proprie´te´s macro-
scopiques. Autrement dit, il n’est pas ne´cessaire de connaˆıtre pre´cise´ment le compor-
tement de chaque particule d’un syste`me microscopique pour pouvoir pre´dire les pro-
prie´te´s macroscopiques de ce syste`me : les observables physiques se formulent en terme
de moyennes d’ensembles. Les diffe´rents ensembles statistiques se caracte´risent par
des variables thermodynamiques fixe´es, telles que l’e´nergie totale E, la tempe´rature
T , la pression P . Ainsi, l’ensemble microcanonique, note´ NV E, est caracte´rise´ par un
nombre constant N de particules, un volume constant V et une e´nergie totale constante
E. Cet ensemble est naturellement ge´ne´re´ lors d’une trajectoire dynamique selon les
e´quations du mouvement de Newton ou d’Hamilton. En effet, l’hamiltonien H est un
invariant du syste`me, il conditionne ainsi la conservation de l’e´nergie E. Pour effectuer
des trajectoires dynamiques dans l’ensemble canonique NV T a` partir des e´quations du
mouvement pre´ce´dentes, c’est-a`-dire a` tempe´rature fixe´e, il faut ge´ne´ralement soit rem-
placer au cours de la dynamique mole´culaire les vecteurs impulsions par des vecteurs
de´duits de la distribution de Boltzmann a` la tempe´rature de´sire´e (Andersen, 1980), soit
introduire des variables non-physiques associe´es a` un bain de chaleur (Nose´, 1984a,b).
Dans notre cas, c’est-a`-dire celui de la description de mole´cules libres et isole´es dans
le milieu interstellaire, l’ensemble microcanonique est l’ensemble statistique requis.
5.2 Me´thode des liaisons fortes SCC-DFTB
Les me´thodes des liaisons fortes (Tight-Binding, TB), inspire´es du mode`le de Hu¨ckel,
se caracte´risent par un hamiltonien de´veloppe´ dans une base minimale comprenant
uniquement les e´lectrons de valence, et une parame´trisation de ces e´le´ments de ma-
trice. Cette description quantique, minimale et parame´tre´e, permet un traitement ra-
pide et non auto-cohe´rent de la fonction d’onde, une situation ide´ale pour effectuer
des simulations de dynamique mole´culaire sur des syste`mes de taille importante. Le
parame´trisation s’effectue soit sur des donne´es expe´rimentales relatives a` un syste`me
ou une famille de syste`mes, donnant lieu aux me´thodes semi-empiriques, soit sur des
calculs ab initio de re´fe´rence, ge´ne´ralement de type HF ou DFT, donnant lieu aux
me´thodes des liaisons fortes ab initio. Le prix a` payer pour cette efficacite´ nume´rique
est souvent une faible transfe´rabilite´, en particulier pour les me´thodes de la premie`re
cate´gorie. En effet, une me´thode TB parame´tre´e sur une classe particulie`re de mate´riaux
est parfois condamne´e a` ne pouvoir de´crire correctement d’autres syste`mes. Les ef-
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forts importants de parame´trisation sur des calculs ab initio de re´fe´rence ont per-
mis d’ame´liorer conside´rablement la transfe´rabilite´ des me´thodes TB : la me´thode
DFTB (Density Functional based Tight-Binding, Porezag et al. (1995); Seifert et al.
(1996); Elstner et al. (1998); Oliveira et al. (2009)), dans son approche originale, a e´te´
applique´e avec succe`s dans des situations aussi diffe´rentes que des calculs de struc-
tures de bandes dans les semi-conducteurs ou la description du transport d’ions au
sein de prote´ines. De plus, le de´veloppement de me´thode TB “hybride”, combinant
hamiltonien parame´tre´ et corrections e´lectrostatiques a permis d’e´tendre le domaine
de transfe´rabilite´ a` des syste`mes complexes a` transfert de charge. A ce titre, nous
pre´sentons ci-apre`s la me´thode DFTB originale, puis son extension auto-cohe´rente
SCC (self-consistent charge) base´e sur les fluctuations de charges de Mulliken que nous
avons utilise´e pour effectuer des simulations de dynamique mole´culaire sur les com-
plexes [SiPAH]+.
5.2.1 Line´arisation des e´quations de Kohn-Sham
Dans le cadre de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´, nous avons vu en section
2.7 que l’e´nergie d’un syste`me mole´culaire compose´ de N noyaux et de n e´lectrons peut
s’e´crire comme fonctionnelle de la densite´ e´lectronique ρ(r) :
E[ρ] =
n∑
i=1
〈ϕi(r)| − 1
2
▽
2
i −
N∑
I=1
∫
ZI
|r− RI | +
∫
ρ(r′)
|r− r′| dr
′|ϕi(r)〉
+EXC [ρ] +
1
2
N∑
I,J
ZIZJ
|RI − RJ | (5.11)
= EDFT
ou` l’inte´grale s’effectue sur les orbitales mole´culaires occupe´es et inde´pendantes de
Kohn-Sham ϕi. Le terme suivant l’inte´grale est l’e´nergie d’e´change-corre´lation, et le
dernier terme correspond a` la re´pulsion noyaux-noyaux. La densite´ e´lectronique exacte
ρ est donne´e par :
ρ(r) =
n∑
i
|ϕi(r)|2 (5.12)
On peut donc re´-e´crire l’expression 5.11 de la fac¸on suivante :
EDFT = −1
2
▽
2 −
∫
ZI
|r− RI |ρ(r) dr
+
1
2
∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| dr dr
′ + EXC [ρ] +
1
2
N∑
I,J
ZIZJ
|RI − RJ | (5.13)
La line´arisation de EDFT autour d’une densite´ de re´fe´rence ρ0 par un de´veloppement
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de Taylor au second ordre conduit a` :
EDFT ≃ EDFT [ρ0] +
∫
δEDFT
δρ
∣∣∣∣
ρ0
δρ +
1
2
∫ ∫ ′ δEDFT
δρδρ′
∣∣∣∣
ρ0
δρδρ′ (5.14)
5.2.2 Approche DFTB au premier ordre
Conside´rons dans un premier temps le de´veloppement au premier ordre de l’e´nergie de
Kohn-Sham :
EDFTB,1 = EDFT [ρ0] +
∫
δEDFT
δρ
∣∣∣∣
ρ0
δρ (5.15)
La substitution de la densite´ e´lectronique ρ(r) = ρ par la somme d’une densite´ de
re´fe´rence ρ0(r) = ρ0 et d’une fluctuation infinite´simale δρ = δρ(r) conduit a` :
EDFTB,1 = EDFT [ρ0]−
∫
δEDFT
δρ
∣∣∣∣
ρ0
ρ0 +
∫
δEDFT
δρ
∣∣∣∣
ρ0
ρ (5.16)
En remplacant EDFT par 5.13, on obtient :
EDFTB,1 = −1
2
∫ ∫ ′ ρ0ρ′0
|r− r′| + EXC [ρ0]−
∫
VXC(ρ0)ρ0
−1
2
▽
2ρ+
∫ ∫ ′ ρρ′
|r− r′| +
∫
VXC(ρ0)ρ+
∫
ZI
|r−RI |ρ
+
1
2
N∑
I,J
ZIZJ
|RI − RJ | (5.17)
ou`
∫
dr =
∫
et
∫ ′
dr′ =
∫ ′
. Les termes de la premie`re ligne de´pendent de la densite´
de re´fe´rence ρ0 et peuvent eˆtre regroupe´s sous l’appellation E
0[ρ0]. La deuxie`me ligne
de´pend de la densite´ ρ et le dernier terme de la troisie`me ligne correspond a` la re´pulsion
noyaux-noyaux. Finalement, on peut simplement e´crire l’e´nergie DFTB comme la
somme de l’e´nergie associe´e aux orbitales de Kohn-Sham et d’une e´nergie re´pulsive glo-
bale Erep qui regroupe les interactions re´pulsives e´lectron-e´lectron et noyaux-noyaux :
EDFTB,1 =
n∑
i
〈ϕi(r)|Hˆ0|ϕi(r)〉 + Erep (5.18)
avec :
Erep = E
0[ρ0] +
1
2
N∑
I,J
ZIZJ
|RI −RJ | (5.19)
Hˆ0 = −1
2
▽
2
i −
N∑
I=1
∫
ZI
|r−RI | +
∫
ρ0(r)
|r− r′| + VXC(ρ0) (5.20)
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La re´solution des e´quations de Kohn-Sham se fait via l’approximation LCAO ou` les
fonctions d’ondes mono-e´lectroniques ϕi s’expriment par une somme d’orbitales ato-
miques φµ :
ϕi =
∑
µ
cµiφµ
On trouve le minimum de l’expression 5.18 en appliquant le principe variationnel, ce
qui conduit a` la re´solution de l’e´quation se´culaire suivante :∑
ν
cνi(H
0
µν − ǫiSµν) = 0 ∀µ, i (5.21)
Ces e´quations agissant sur les coefficients c pour toutes les orbitales de valence µ et
atomes a sont les e´quivalents des e´quations de Kohn-Sham pour l’approche DFTB au
premier ordre ou` :
H0µν = 〈φµ|Hˆ0|φν〉
Sµν = 〈φµ|φν〉
Les orbitales atomiques des e´lectrons de valence, dont la repre´sentation utilise´e est
de type Slater, sont calcule´es au pre´alable a` partir de la fonctionnelle LDA sur des
atomes neutres libres. Cependant, les orbitales re´sultantes seraient trop diffuses pour
une description mole´culaire ou cristallographique si l’Hamiltonien utilise´ n’e´tait pas
modifie´. Pour ce faire, un potentiel additionnel de confinement y est ajoute´, qui permet
litte´ralement de couper les orbitales atomiques a` grandes distances. Elles sont ensuite
utilise´es pour calculer les e´le´ments de matrices de l’Hamiltonien Hˆ0 :
H0µν =


ǫatome libreµ si φµ = φν
〈φµ|Hˆ(ρα0 + ρβ0 )|φν〉 si φµ ∈ I et φν ∈ J
0 autrement
Les e´le´ments diagonaux de Hˆ0 sont donc les e´nergies des atomes neutres et libres, tandis
que les e´le´ments hors-diagonaux sont approxime´s comme des termes a` deux centres :
les interactions a` 3 atomes et plus sont explicitement ne´glige´es. Le premier terme de
l’expression 5.18 est donc simplement :
n∑
i
〈ϕi(r)|Hˆ0|ϕi(r)〉 =
n∑
i
niǫi(R) (5.22)
tandis que l’e´nergie Erep, fonction de la distance internucle´aire R, est ajuste´e sur les
diffe´rences entre l’e´nergie LDA et l’e´nergie de Kohn-Sham de l’approche DFTB cal-
cule´es pour une se´rie de syste`mes de re´fe´rence :
Erep(R) = ELDA(R) −
n∑
i
niǫi(R) (5.23)
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Ces dernie`res valeurs, les matrices H0µν et Sµν , ainsi que l’e´nergie de re´pulsion Erep,
sont tabule´es en fonction de la distance R dans des tables dites de Slater-Koster. Elles
sont connues de`s le de´but de la proce´dure nume´rique : le calcul se fait ici de manie`re
non auto-cohe´rente.
Cette approche constitue, par la troncature au premier ordre du de´veloppement
de l’e´nergie de Kohn-Sham, la me´thode DFTB originale. Elle jouit d’une certaine
popularite´ dans le domaine de la physique du solide, mais souffre d’un proble`me de
transfe´rabilite´ pour des syste`mes ou` les liaisons sont gouverne´es par un subtil transfert
de charge.
5.2.3 Introduction du terme autocohe´rent SCC
La prise en compte du terme au second ordre dans le de´veloppement de Taylor de
l’e´nergie de Kohn-Sham permet d’introduire dans l’e´nergie totale EDFTB un terme
auto-cohe´rent base´ sur les fluctuations de charges qui va affiner la description de la
liaison. Le terme de second ordre est, quand on y injecte 5.11 :
1
2
∫ ∫ ′ δEDFT
δρδρ′
∣∣∣∣
ρ0
δρδρ′ =
1
2
∫ ∫ ′(δ2EXC [ρ0]
δρδρ′
+
1
|r− r′|
)
δρδρ′ (5.24)
= EDFTB,2 (5.25)
un terme essentiellement de nature coulombienne, mais contenant aussi des contribu-
tions de l’e´change-corre´lation.
Conside´rons maintenant un atome dans une mole´cule dont l’e´nergie E peut eˆtre
exprime´e comme fonction de la fluctuation de sa charge ∆q :
E(∆q) ∼ E0 +
(
δE
δ∆q
)
∆q +
1
2
(
δ2E
δ∆q2
)
∆q2
= E0 − χ∆q + 1
2
U∆q2 (5.26)
ou` χ est l’e´lectrone´gativite´ de l’atome, ou “appe´tit e´lectronique”, usuellement ap-
proxime´e selon la de´finition de Mulliken :
χ ≃ IP + EA
2
(5.27)
tandis que U est le terme de Hubbard, proportionnel a` la durete´ de l’atome qui ca-
racte´rise la re´sistance au transfert de charge :
U ≃ IP −EA (5.28)
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Si on approxime maintenant la fluctuation de charge ∆q comme la somme des fluctua-
tions de densite´ e´lectronique dans le volume restreint vI de l’atome I conside´re´ :
∆q ≃
∫
v
δρ[r] d3r (5.29)
on peut de´composer δρ en une somme de contributions atomiques :
δρ[r] =
∑
I
∆qIδρI(r) (5.30)
de telle sorte que δρI(r) soit normalise´. Cette division par atome des fluctuations de
charges permet de convertir l’inte´grale double de l’expression 5.25 en une somme sur
les paires d’atomes IJ et une inte´gration sur leurs volumes atomiques respectifs vI et vJ .
– Si I = J :
EDFTB,2II =
1
2
∆q
∫
vI
∫ ′
vI
(
δ2EXC [ρ0]
δρIδρ′I
+
1
|r− r′|
)
δρIδρ
′
I (5.31)
devient, par identification avec l’expression 5.26 :
EDFTB,2II =
1
2
U∆q2 (5.32)
– Si I 6= J :
EDFTB,2IJ ≃
1
2
∆qI∆qJ
∫
vI
∫ ′
vJ
δρIδρ
′
J
|r− r′| (5.33)
en conside`rant que la contribution d’e´change-corre´lation est faible devant le terme
coulombien.
En supposant maintenant que le profil de densite´ est sphe´rique et gaussien autour
de l’atome, on peut de´crire le profil de densite´ comme une harmonique sphe´rique :
δρI =
1
(2πσ2I )
3/2
e
− r
2
2σ2
I , avec σI =
FWHMI√
8ln2
(5.34)
ce qui permet d’obtenir l’expression analytique suivante :
∫
vI
∫ ′
vJ
δρIδρ
′
J
|r− r′| =
erf(FWHMIJ , RIJ)
RIJ
≡ γIJ(RIJ) (5.35)
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Finalement :
EDFTB,2IJ =
1
2
∑
IJ
γIJ(RIJ)∆qI∆qJ (5.36)
avec :
γIJ(RIJ) =
{
UI si I = J
erf(FWHMIJ ,RIJ )
RIJ
si I 6= J
L’expression de l’e´nergie totale ESCC−DFTB est donc :
ESCC−DFTB = EDFTB,1 + EDFTB,2
=
n∑
i
〈ϕi(r)|Hˆ0|ϕi(r)〉 + Erep + 1
2
∑
IJ
γIJ(RIJ)∆qI∆qJ (5.37)
Les fluctuations de charges ∆qI = qI − q0I sont calcule´es par une analyse de population
de Mulliken :
qI =
1
2
∑
i
ni
µ∈a∑∑
ν
(c∗µicνiSµν + c
∗
νicµiSνµ) (5.38)
L’application du principe variationnel conduit au syste`me d’e´quations suivant :∑
ν
cνi(Hµν − ǫiSµν) = 0 ∀µ, i (5.39)
avec
Hµν = 〈φµ|Hˆ0|φν〉 + 12Sµν
∑N
ζ (γIζ + γJζ)∆qζ
= H0µν + H
1
µν
Sµν = 〈φµ|φν〉

∀µ ∈ I, ∀ν ∈ J
Le calcul des forces inter-atomiques, ne´cessaire a` la dynamique mole´culaire, est la
de´rive´e de l’e´nergie ESCC−DFTB par rapport aux coordonne´es nucle´aires :
FI = −
∑
i
ni
∑
µν
cµicνi
[
δH0µν
δRI
−
(
ǫi −
H1µν
Sµν
)
δSµν
δRI
]
−∆qI
N∑
ζ
δqiζ
δRI
∆qζ − δErep
δRI
(5.40)
L’utilisation de charges ponctuelles est une limitation dans la mode´lisation des
forces e´lectrostatiques. Des me´thodes de champs de forces plus sophistique´es, qui in-
cluent distributions multi-polaires des atomes et des liaisons, peuvent ame´liorer la des-
cription des interactions e´lectrostatiques inter-mole´culaires (Vigne-Maeder and Claverie,
1988; Gordon et al., 2000; Derepas et al., 2002; Liem and Popelier, 2003; Ren and Ponder,
2003; Piquemal et al., 2003; Gresh et al., 2007). Ces me´thodes sont le plus souvent uti-
lise´es dans le cadre d’interactions entre mole´cules rigides.
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5.3 Discussion
Les simulations MD effectue´es avec le potentiel SCC-DFTB vont nous permettre
d’explorer la surface d’e´nergie potentielle des PAH neutres, cationiques, et des com-
plexes π [SiPAH]+. Cependant, une limitation importante des simulations pre´sente´es
provient du fait qu’elles ne permettent pas une exploration totale des PES des syste`mes
mole´culaires. On parle alors de brisure d’ergodicite´, qui sont de plusieurs types :
– Dans des syste`mes mole´culaires comme les complexes [SiPAH]+, plusieurs mi-
nima coexistent dans un meˆme domaine d’e´nergie, se´pare´s par des hauteurs de
barrie`res similaires lorsque l’atome Si passe d’un bassin adjacent a` un autre.
Si l’e´nergie thermique est infe´rieure aux barrie`res, le syste`me reste pie´ge´ dans
l’un des puits : cette situation de non-ergodicite´ est une limitation inhe´rente aux
me´thodes de´terministes.
– De plus, meˆme pour une e´nergie thermique supe´rieure, l’e´chantillonage ergo-
dique de la PES, en particulier pour les grands syste`mes tels que le complexe
[SiC32H14]
+, prendrait un temps conside´rable. L’e´chantillonage du paysage d’e´nergie
reste alors partiel.
Nous veillerons donc dans le chapitre suivant a` ce que, malgre´ un e´chantillonage partiel
de la PES des syste`mes mole´culaires, les spectres IR soient stables vis-a`-vis du temps
total de simulation.
Chapitre 6
Spectres IR anharmoniques des
complexes π [SiPAH]+
C
e chapitre pre´sente l’e´volution des spectres infrarouges des complexes
π [SiPAH]+ en fonction de la tempe´rature, de´rive´e de simulations
de dynamique mole´culaire dans l’approximation de Born-Oppenheimer.
Les effets de l’anharmonicite´ de la surface d’e´nergie potentielle de ces
syste`mes, qui entraˆınent e´largissements et de´placements des bandes,
sont discute´s et compare´s avec ceux des PAH neutres et cationiques.
Au pre´alable, le travail de re-parame´trisation du potentiel SCC-DFTB,
ne´cessaire a` la reproduction des surfaces d’e´nergie potentielle et des
spectres harmoniques des complexes π [SiPAH]+ obtenus au niveau DFT,
est pre´sente´.
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6.1 Parame´trisation du potentiel SCC-DFTB
La me´thode de liaisons fortes DFTB et son extension auto-cohe´rente SCC ont e´te´
de´veloppe´es pour reproduire une grande varie´te´ de syste`mes, des solides cristallins aux
mole´cules en phase gazeuse. Malgre´ les efforts produits pour ame´liorer la transfe´rabilite´
de cette me´thode semi-empirique, les parame`tres SCC-DFTB doivent eˆtre modifie´s si
l’on veut pouvoir reproduire avec une pre´cision satisfaisante les ge´ome´tries optimise´es,
les e´nergies de liaison et les spectres harmoniques des complexes [SiPAH]+ obtenues
pre´ce´demment au niveau DFT. Les modifications apporte´es, de´crites dans cette section,
vont nous permettre d’ame´liorer la description des paysages d’e´nergie sonde´s au cours
des simulations MD et d’e´tendre notre e´tude statique a` des syste`mes de plus grande
taille.
6.1.1 Surfaces d’e´nergie potentielle
Les ge´ome´tries des complexes les plus stables, optimise´es au niveau de the´orie SCC-
DFTB en utilisant les parame`tres par de´faut, diffe`rent de celles optimise´es au niveau
B3LYP/D95++** par les hapticite´s et les longueurs de liaison Si-C. Ces divergences
peuvent eˆtre associe´es a` la de´viation ge´ne´ralise´e des diffe´rences de potentiels d’ionisa-
tion ∆(IP ) entre les PAH et Si au niveau SCC-DFTB. Nous comparons ci-apre`s les
IP calcule´s au niveau SCC-DFTB a` ceux calcule´s par Malloci et al. (2007b) au niveau
B3LYP/6-31+G* pour Si, le benze`ne et un e´chantillon e´largi de PAH compacts (cf. ta-
bleau 6.1) : cela nous permet d’e´tendre notre analyse a` des mole´cules PAH de tailles plus
importantes, sans que ce changement de base est un effet important sur les IP et ∆(IP )
calcule´s (de C10H8 a` C32H14, les erreurs moyennes des IP calcule´es par rapport aux
valeurs expe´rimentales sont : em(B3LYP/D95++**) = 3% (-0.24 eV), em(B3LYP/6-
31+G*) = 4% (-0.26 eV) ; et les de´viations moyennes des ∆IP : dm(B3LYP/D95++**)
= -0.25 eV , dm(B3LYP/6-31+G*) = -0.23 eV).
Les IP verticaux des PAH sont en moyenne surestime´s de 0.60 eV par rapport
a` ceux calcule´s au niveau B3LYP/6-31+G*, tandis que le IP de Si est sous-estime´
de 0.66 eV, ce qui conduit a` une surestimation moyenne des ∆(IP ) de 1.26 eV. Par
rapport aux IP des PAH, le IP de Si est donc fortement sous-estime´ au niveau SCC-
DFTB. La de´termination du gap HOMO-LUMO dans les complexes, qui conditionne
la distribution de charge, s’en trouve affecte´e. Dans le cadre de la DFT, ce type de
proble`me apparaˆıt dans les syste`mes mole´culaires ou cristallins fortement corre´le´s, pour
lesquels les e´lectrons de valence sont localise´s autour des atomes et ressentent ainsi
une forte re´pulsion coulombienne due a` la pre´sence des e´lectrons de coeur (on-site
repulsion). Rappelons ici que les e´nergies ǫi des orbitales atomiques au niveau SCC-
DFTB sont calcule´es a` partir de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation LDA. Nous
avons vu dans le chapitre 2 que cette fonctionnelle est construite sur un mode`le de gaz
homoge`ne d’e´lectron : ce n’est pas suffisamment pre´cis pour de´crire une forte corre´lation
e´lectronique. Ce proble`me peut eˆtre re´solu en corrigeant les e´quations de Kohn-Sham
par un terme de Hubbard, comme dans la me´thode LDA+U (Anisimov et al., 1997;
Mosey and Carter, 2007). Cette me´thode s’ave`re efficace pour beaucoup de mate´riaux,
bien que cette efficacite´ soit fortement de´pendante des diverses approches utilise´es
6.1 Parame´trisation du potentiel SCC-DFTB 117
Tab. 6.1: Haut : potentiels d’ionisation IP de Si, C6H6 et des PAH compacts (de C10H8
a` C66H20). Bas : diffe´rences de potentiels d’ionisation ∆IP=IP (C6H6, PAH)-IP (Si) corres-
pondantes. Valeurs calcule´es aux niveaux de the´orie B3LYP/D95++** et SCC-DFTB.
IP adiabatique/diabatique (eV)
SCC-DFTB B3LYP/6-31+G*a B3LYP/D95++** Exp. b
- AOE
C6H6 9.94/9.97 id. 9.05/9.19 9.06/9.20 9.24
C10H8 8.59/8.66 id. 7.80/7.89 7.82/7.91 8.14
C16H10 7.79/7.84 id. 7.07/7.14 7.10/7.16 7.43
C24H12 7.61/7.64 id. 7.02/7.08 7.02/7.09 7.29
C32H14 7.00/7.02 id. 6.36/6.41 6.40/6.43 6.71
C42H16 6.67/6.69 id. 6.06/6.10 - -
C54H18 6.68/6.69 id. 6.14/6.35 - -
C66H20 6.02/6.02 id. 5.71/5.74 - -
Si 7.46 8.72 8.12 8.12 8.15
a Valeurs the´oriques extraites de la banque de donne´es PAH
(Malloci et al., 2007a)
b Valeurs expe´rimentales extraites de la banque de donne´es NIST (Lias,
2010)
∆IP adiabatique/diabatique (eV)
SCC-DFTB B3LYP/6-31+G*a B3LYP/D95++** Exp. b
- AOE
C6H6 2.48/2.51 1.22/1.25 0.93/1.07 0.94/1.08 1.09
C10H8 1.13/1.20 -0.13/-0.06 -0.32/-0.23 -0.36/-0.27 -0.01
C16H10 0.33/0.38 -0.93/-0.88 -1.05/-0.98 -1.09/-1.02 -0.72
C24H12 0.15/0.18 -1.11/-1.08 -1.10/-1.04 -1.15/-1.08 -0.86
C32H14 -0.46/-0.44 -1.72/-1.70 -1.76/-1.71 -1.72/-1.69 -1.44
C42H16 -0.79/-0.77 -2.05/-2.03 -2.06/-2.02 - -
C54H18 -0.78/-0.77 -2.04/-2.03 -1.98/-1.77 - -
C66H20 -1.44/-1.44 -2.70/-2.69 -2.41/-2.38 - -
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Fig. 6.1: Diffe´rences de potentiels d’ionisation verticaux ∆(IP ) (eV) = IP (PAH) - IP (Si)
calcule´es aux niveaux SCC-DFTB avant et apre`s la correction AOE, B3LYP/6-31+G* et
B3LYP/D95++**.
AOE correction
Fig. 6.2: Isome`res de plus basse e´nergie du complexe [SiC16H10]
+ optimise´s au niveau SCC-
DFTB avant et apre`s la correction AOE.
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Tab. 6.2: Energies de liaison Eb des isome`res de plus basse e´nergie des complexes-pi
[SiPAH]+ calcule´es par rapport aux produits de dissociation les plus stables (Si(3P) + PAH+)
aux niveaux SCC-DFTB AOE, SCC-DFTB† et B3LYP/D95++**.
Eb (eV)
SCC-DFTB SCC-DFTB† B3LYP a
AOE correction
[SiC10H8]
+ 2A’ 3.58 2.50 2.67
[SiC16H10]
+ (1) 2A 2.94 2.08 2.08
(2) 2A 2.73 1.90 1.86
[SiC24H12]
+ 2A 2.88 1.97 1.95
[SiC32H14]
+ (1) 2A 2.60 1.71 1.69
(2) 2A 2.53 1.62 1.58
(3) 2A 2.51 1.58 1.57
a Joalland et al. (2009)
(pour une revue sur cette me´thode, cf. Kotliar et al. (2006)).
Dans notre cas, nous avons choisi une correction plus phe´nome´nologique, qui consiste
a` alte´rer les e´nergies ǫi de l’atome Si libre et non-perturbe´. Le de´placement de +1.26 eV
des e´nergies des orbitales 3s et 3p de Si (Atomic Orbital Energy, AOE) permet de re-
produire la valeur moyenne du ∆(IP ) calcule´e au niveau B3LYP/6-31+G* (cf. figure
6.1). Cette modification entraˆıne une correction du transfert de charge Si-PAH et l’ac-
cord entre les ge´ome´tries optimise´es au niveau B3LYP et au niveau SCC-DFTB est
conside´rablement ame´liore´. La figure illustre le cas du complexe [SiC16H10]
+ pour le-
quel la charge de Mulliken est porte´e par Si a` 28% et a` 12% respectivement avant et
apre`s la correction AOE. Pour comparaison, elle est porte´e par Si a` 17% au niveau
B3LYP/D95++**. Ajoutons que l’e´volution des IP avec la taille des PAH est bien
reproduite au niveau SCC-DFTB par rapport au niveau B3LYP.
Bien que cette modification permette d’ame´liorer les ge´ome´tries optimise´es, les
e´nergies de liaison Si-PAH restent supe´rieures de plus de 1 eV par rapport aux valeurs
B3LYP, et les longueurs de liaison Si-C me´ritent d’eˆtre ame´liore´es. Nous avons alors
modifie´ les e´le´ments hors-diagonaux de la matrice hamiltonienne qui impliquent les or-
bitales des atomes Si et C : les inte´grales de saut 〈φSi|h|φC〉. L’application d’un facteur
e´gal a` 0.9 permet de reproduire approximativement les e´nergies de liaison B3LYP, mais
les longueurs de liaison entre Si et les atomes C seconds voisins restent trop faibles.
L’utilisation d’un facteur qui e´volue de 0.9 pour le premie`re sphe`re de coordination
(RSiC < 2.6 A˚ ) a` 0.85 pour la deuxie`me sphe`re de coordination (RSiC > 2.6 A˚ ) selon
la fonction de coupure suivante :
f(RSiC) = 0.90− 0.05
(
1 + e−20
(
RSiC(A˚)
2.6
−1
))
(6.1)
permet d’obtenir a` la fois un bon accord avec les ge´ome´tries optimise´es (cf. figure 6.3)
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Fig. 6.3: Ge´ome´tries des isome`res de plus basse e´nergie des complexes pi [SiPAH]+ optimise´es
au niveau de the´orie B3LYP/D95++**. Les valeurs en A˚ correspondent aux longueurs de
liaison Si-C aux niveaux B3LYP/D95++** (normal), SCC-DFTB AOE (italique) et SCC-
DFTB† (gras).
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Fig. 6.4: Profils d’e´nergie potentielle pour la diffusion de Si a` la surface du corone`ne
C24H12 sur des chemins caracte´ristiques, calcule´s aux niveaux de the´orie SCC-DFTB
†, SCC-
DFTB (correction AOE) et B3LYP/D95++**. L’atome Si se tient a` une distance de 2 A˚
au-dessus du plan de la mole´cule C24H12. Les e´nergies des structures optimise´es aux niveaux
B3LYP/D95++**, SCC-DFTB, SCC-DFTB† sont prises comme re´fe´rences.
et les e´nergies de liaison Si-PAH (cf. tableau 6.2) obtenues au niveau B3LYP. Le po-
tentiel SCC-DFTB impliquant les modifications des e´nergies ǫSi des orbitales de Si et
des inte´grales de saut 〈φSi|h|φC〉 est nomme´ par la suite SCC-DFTB†.
La figure 6.4 montre des profils e´nerge´tiques correspondants a` la diffusion de Si
sur la surface de la mole´cule C24H12
+ le long de chemins caracte´ristiques, calcule´s aux
niveaux B3LYP/D95++**, SCC-DFTB AOE et SCC-DFTB†. L’atome Si est situe´ a`
2 A˚ du plan du PAH, une distance caracte´ristique de la coordination Si-PAH. Les
profils B3LYP et SCC-DFTB† sont similaires lorsque que l’atome Si est situe´ dans la
re´gion du minimum global, c’est a` dire au bord du PAH (points 1 a` 15). Par contre,
l’approximation SCC-DFTB† sous-estime les e´nergies correspondant a` la diffusion sur le
squelette carbone´ (points 15 a` 30) et au-dessus du centre du cycle aromatique (points 30
a` 50). Sur cette figure apparaˆıt clairement l’effet de la modification des inte´grales de saut
〈φSi|h|φC〉 : l’e´nergie SCC-DFTB† est translate´e de ∼ -0.2 eV par rapport a` l’e´nergie
SCC-DFTB AOE, ce qui conduit a` un meilleur accord avec B3LYP pour la diffusion
dans la re´gion de coordination du Si (points 1 a` 15), alors que le profil de diffusion SCC-
DFTB AOE est plus proche du profil B3LYP pour la diffusion a` l’inte´rieur du squelette
carbone´ (points 15-50). Nous verrons dans la section suivante que les mouvements de
diffusion de l’atome Si aux cours des simulations MD sont principalement localise´s en
bordure des PAH. Par exemple, pour une trajectoire dynamique d’une dure´e de 1 ns a`
T = 800K, l’atome Si a pour plus proches voisins les atomes C pe´riphe´riques a` 95%
du temps. Il importe donc de bien reproduire la PES dans cette re´gion. La figure 6.5,
qui repre´sente la PES globale de diffusion de Si sur la mole´cule C24H12
+ au niveau
SCC-DFTB†, illustre le fait que la topographie de la PES, plate en pe´riphe´rie du PAH
(re´gion fonce´e), entraˆıne des mouvements de diffusion localise´s dans cette re´gion.
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Fig. 6.5: Surface d’e´nergie potentielle SCC-DFTB† du syste`me [SiC24H12]
+ : l’atome Si est
situe´ a` 2 A˚ du plan de la mole´cule C24H12. La coordonne´e (0 ;0) correspond au centre de la
mole´cule C24H12.
6.1.2 Spectres IR harmoniques
En premier lieu, nous comparons les spectres vibrationnels des mole´cules PAH neutres
et ionise´es calcule´s dans l’approximation harmonique au niveau SCC-DFTB avec ceux
provenant :
– du calcul dans l’approximation harmonique au niveau B3LYP/D95++** ;
– des expe´riences en matrice d’argon effectue´es sur le naphtale`ne (Hudgins and Sandford,
1998) et en matrice de ne´on pour le pyre`ne, le corone`ne et l’ovale`ne (Joblin et al.,
1994).
Les positions de bandes caracte´ristiques des PAH sont reporte´es dans le tableau 6.6,
et les rapports R des intensite´s dans les re´gions [666-1000] et [1000-1666] cm−1 (∼
[6-10] et [10-15] µm), caracte´ristiques de l’e´tat de charge des PAH, sont reporte´s dans
le tableau 6.3.
De manie`re ge´ne´rale, les fre´quences harmoniques γCH et νCH des PAH neutres
calcule´es au niveau SCC-DFTB sont en bon accord avec les positions expe´rimentales
correspondantes : pour reproduire les fre´quences expe´rimentales, les facteurs d’e´chelle
moyens fm a` utiliser sont e´gaux a` 1.04 pour les modes γCH et 1.01 pour les modes νCH ,
alors qu’ils sont respectivement e´gaux a` 0.95 et 0.96 au niveau B3LYP. Par contre,
les fre´quences de vibration C-C, surestime´es au niveau SCC-DFTB, doivent eˆtre plus
largement modifie´es pour reproduire les fre´quences expe´rimentales : dans le cas de la
mole´cule naphtale`ne, les vibrations νCC observe´es expe´rimentalement a` 1387, 1509 et
1596 cm−1 sont respectivement de´place´es a` 1533, 1718 et 1815 cm−1, alors qu’elles sont
situe´es a` 1401, 1547 et 1638 cm−1 au niveau B3LYP. Pour ce dernier mode νCC de plus
haute fre´quence, le facteur d’e´chelle moyen fExpm est e´gal a` 0.89 au niveau SCC-DFTB
contre 0.98 au niveau B3LYP. Ajoutons que quelque soit l’e´tat de charge des mole´cules
PAH, les facteurs d’e´chelle moyens fB3LY Pm sont e´gaux pour chaque type de vibration :
respectivement 1.09, 0.90 et 1.05 pour les modes γCH , νCC et νCH .
Sur la figure 6.6, les intensite´s relatives des modes harmoniques γCH et νCH qui
dominent le spectre vibrationnel SCC-DFTB (cf. figure 6.6a’) de la mole´cule C10H8
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Tab. 6.3: Rapports I6−10µm/I10−15µm (R) des intensite´s des modes normaux des PAH
neutres (haut) et ionise´s (bas) au niveau SCC-DFTB (charges de Mulliken et charges CM3)
et B3LYP/D95++**. Les erreurs moyennes em sont calcule´es par rapport aux rapports R
obtenus avec B3LYP.
R
SCC-DFTB B3LYP
Mull. CM3CH
C10H8 0.41 0.08 0.32
C16H10 0.31 0.09 0.37
C24H12 0.17 0.05 0.49
C32H14 0.38 0.14 0.48
em 33% 78% -
C10H
+
8 3.64 2.02 3.84
C16H
+
10 4.63 2.56 2.77
C24H
+
12 5.27 3.46 5.09
C32H
+
14 6.81 3.71 4.74
em 30% 26% -
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Fig. 6.6: Spectres harmoniques de la mole´cule C10H8 : (a) SCC-DFTB avec les charges de
Mulliken ; (b) SCC-DFTB avec les charges CM3 ; (c) B3LYP/D95++**. Lignes pointille´es
entre les deux modes de vibration principaux γCH et νCH .
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neutre ne sont en accord ni avec l’expe´rience ni avec le calcul au niveau B3LYP : l’in-
tensite´ de la bande γCH, situe´e a` 762 cm
−1, est sous-estime´e par rapport aux intensite´s
des bandes νCH situe´es autour de 3000 cm
−1. Par contre, dans le cas de son homologue
cationique, le mode de vibration situe´ dans la re´gion [1200-1300] cm−1 et calcule´ avec
les charges de Mulliken domine le spectre comme dans le spectre B3LYP. Malgre´ ces
divergences suivant l’e´tat de charge de la mole´cule, l’accord des rapports R SCC-DFTB
avec ceux calcule´s au niveau B3LYP est e´quivalent (∼ 30%) pour les PAH neutres et
ionise´s.
Au niveau DFT, le moment dipolaire d’un syste`me mole´culaire est directement
calcule´ a` partir de la densite´ e´lectronique. Au niveau SCC-DFTB, deux approximations
sont utilise´es pour ce calcul :
– le moment dipolaire est calcule´ a` partir de charges ponctuelles atomiques ;
– ces charges sont tire´es de la matrice densite´ P par la de´finition de Mulliken.
Dans la de´finition de Mulliken, les charges implique´es dans le recouvrement d’une
liaison entre deux atomes sont uniforme´ment re´parties entre ces deux atomes, alors
que la description du moment dipolaire de cette liaison est sensible a` la distribu-
tion de la charge en son sein. Cette approximation cause ge´ne´ralement une mauvaise
repre´sentation du dipole e´lectrique et du potentiel e´lectrostatique des mole´cules, meˆme
si son utilisation est plus approprie´e au niveau SCC-DFTB qu’au niveau DFT du fait
de l’utilisation d’une base minimale.
Kalinowski et al. (2004) ont montre´ que le calcul du moment dipolaire au niveau
SCC-DFTB peut eˆtre ame´liore´ en utilisant des charges ponctuelles calcule´es selon le
mode`le CM3 (Li et al., 1998; Winget et al., 2002; Thompson et al., 2003) plutoˆt que
selon la de´finition de Mulliken. Les charges CM3 sont de´finies par :
qCM3k = q
Mull
k +
atoms∑
k 6=k′
[DZkZk′Bkk′ + CZkZk′B
2
kk′], (6.2)
ou` Bkk′ est l’indice de liaison de Mayer de´fini par :
Bkk′ =
atoms∑
λ∈k
atoms∑
ω∈k′
(PS)ωλ(PS)λω. (6.3)
P et S sont respectivement les matrices densite´ et de recouvrement, tandis que CZkZk′
et DZkZk′ sont des parame`tres de´termine´s pour chaque paire d’atomes non-identiques.
Autrement dit, cette approche est une modification de la de´finition des charges de
Mulliken : elle introduit un dipole extra-liaison dont la se´paration de charge est e´gal a`
la distance de liaison.
L’utilisation des charges de CM3 ne´cessite une parame´trisation empirique. Comme
il n’existe pas de de´finition absolue d’une charge ponctuelle, on pourrait utiliser ici
celles trouve´es dans la litte´rature : charges NBO, de Bader, ou EPF (Electrostatic
Potential Fitting). En particulier, les charges EPF sont calcule´es pour reproduire au
mieux le potentiel e´lectrostatique des mole´cules. Rapacioli et al. (2009) ont de´termine´
les parame`tres CM3 CCH et DCH de la liaison C-H en les ajustant pour reproduire
les charges ponctuelles EPF du benze`ne et du corone`ne : CCH = 0 et DCH = 0.65.
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L’utilisation de ces parame`tres empiriques pour le calcul des intensite´s des modes har-
moniques de la mole´cule neutre C10H8 re´tablit les intensite´s relatives des modes γCH et
νCH de´termine´es expe´rimentalement ou avec la fonctionnelle B3LYP (cf. figures 6.6b’,
c’), alors que le cas inverse est observe´ pour la mole´cule C10H
+
8 (cf. figures 6.6b”, c”).
Par contre, le calcul des intensite´s avec ces charges de´te´riore le rapport R pour les PAH
neutres, mais l’ame´liore pour les cations.
Comparons maintenant les spectres de vibration des complexes [SiPAH]+ calcule´s
aux niveaux SCC-DFTB† et B3LYP/D95++**. Au niveau B3LYP, le spectre har-
monique du complexe [SiC10H8]
+ dans la re´gion IR-moyen est domine´ par (cf. figure
6.7c”) :
– les deux modes γCH (CH) et (CH)Si situe´s respectivement a` 786 et 862 cm
−1 qui
re´sultent de la division du mode γCH a` 780 cm
−1 de la mole´cule C10H
+
8 ;
– le mode νCC de plus haute fre´quence, situe´ a` 1594 cm
−1, qui est de´place´ vers le
bleu de 29 cm−1 par rapport au mode correspondant du cation C10H
+
8 .
Les modes normaux correspondants, calcule´s au niveau SCC-DFTB†, sont situe´s aux
positions suivantes :
– ν¯(γCH) (CH) = 721 cm
−1 ;
– ν¯(γCH) (CH)Si = 778 cm
−1 ;
– ν¯(νCC) = 1767 cm
−1.
Comme dans le cas des PAH, les modes normaux γCH sont situe´s a` des nombres d’onde
plus faibles (fB3LY Pm (CH) = 1.09, f
B3LY P
m (CH)Si = 1.11), tandis que les modes νCC sont
situe´s a` des nombres d’onde plus e´leve´s (∼ +170 cm−1, fB3LY Pm (CC) = 0.91). En terme
d’intensite´, les spectres harmoniques SCC-DFTB† calcule´s avec les charges CM3CH et
B3LYP/D95++** divergent : au niveau SCC-DFTB†, la re´gion des modes νCC est
domine´e par un mode de vibration a` 1604 cm−1, qui ne correspond pas au mode νCC
de plus haute fre´quence situe´ respectivement a` 1767 et 1594 cm−1 aux niveaux SCC-
DFTB† et B3LYP.
Pour obtenir un meilleur accord des intensite´s SCC-DFTB† avec celles calcule´es
au niveau B3LYP, nous avons parame´tre´ les charges CM3 pour la liaison Si-C. Les
moments dipolaires de complexes mode`les [SiPAH]+ calcule´s au niveau B3LYP et a`
partir des charges CM3CH au niveau SCC-DFTB sont reporte´s dans le tableau 6.5.
Etant donne´ que les modes de coordination de Si et les de´formations du plan PAH
sont diffe´rents d’un PAH ou d’un isome`re a` l’autre, les ge´ome´tries utilise´es pour le
calcul des dipoles sont celles de PAH plans (ge´ome´tries optimise´es au niveau B3LYP
et SCC-DFTB) avec un atome Si coordonne´ a` 2 A˚ au-dessus de ce plan en respectant
l’hapticite´ de la ge´ome´trie relaxe´e correspondante.
Le moment dipolaire µCM3CH SiC d’une mole´cule i peut s’exprimer comme une
fonction affine de DSiC , parame`tre a` de´terminer :
µCM3CH SiC = µCM3CH +DSiCδµ (6.4)
L’ordonne´e a` l’origine est le moment dipolaire µCM3CH qui ne prend en compte que
la correction CM3 pour les liaisons C-H, et la pente δµ correspond aux variations des
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Tab. 6.4: Rapports I6−10µm/I10−15µm (R) des intensite´s des modes normaux des com-
plexes pi [SiPAH]+ au niveau SCC-DFTB† (charges CM3CH et charges CM3CH SiC) et
B3LYP/D95++**. Les erreurs moyennes em sont calcule´es par rapport aux rapports R ob-
tenus avec B3LYP.
R
SCC-DFTB† B3LYP
CM3CH CM3CH SiC
[SiC10H8]
+ 1.32 0.99 0.98
[SiC16H10]
+ (1) 4.45 3.82 3.78
(2) 3.17 2.74 1.52
[SiC24H12]
+ 2.81 2.16 2.83
[SiC32H14]
+ (1) 4.96 4.42 3.98
(2) 3.62 2.80 3.43
(3) 4.98 4.24 3.90
em 32% 20% -
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Fig. 6.7: Spectres harmoniques du complexe [SiC10H8]
+ : (a) SCC-DFTB† avec les charges
CM3 pour les dipoles CH ; (b) SCC-DFTB† avec les charges CM3 pour les dipoles CH et
SiC ; (c) B3LYP/D95++**. Lignes pointille´es liant les deux modes de vibration γCH (CH)
et (CH)Si, et le mode νCC principal.
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Tab. 6.5: Moments dipolaires totaux exprime´s en Debye des complexes mode`les [SiPAH]+.
L’origine est le centre de masse de chaque complexe.
SCC-DFTB† B3LYP
CM3 DCH CM3 DCH DSiC D95++**
[SiC10H8]
+ 4.07 5.67 4.31
[SiC16H10]
+ (1) 3.63 5.54 4.17
(2) 3.94 5.52 4.51
[SiC24H12]
+ 7.39 8.24 7.93
[SiC32H14]
+ (1) 2.71 4.32 3.47
(2) 4.30 6.34 6.25
(3) 4.24 6.32 6.57
charges ponctuelles δq engendre´es par la correction CM3SiC :
δµ =
∑
j
OMj · δqj (6.5)
ou` la distance OMj est la distance entre le centre de masse et l’atome j. Le parame`tre
DSiC est de´termine´ en minimisant la diffe´rence entre les moments dipolaires totaux
B3LYP et ceux calcule´s au niveau SCC-DFTB† avec les charges de CM3CH par la
me´thode des moindres carre´s. Ecrivons la fonction S suivante :
S =
∑
i
(
µB3LY Pi − µCM3CH SiCi
)2
=
∑
i
(
∆µi −DSiCδµi
)2
avec ∆µi = µ
B3LY P
i −µCM3CHi . La de´rive´e de S par rapport au parame`treDSiC s’annule
lorsque :
DSiC =
∑
i∆µiδµi∑
i δµ
2
i
(6.6)
Ainsi, CSiC = 0 et DSiC = 0.14. Les moments dipolaires totaux SCC-DFTB
†, calcule´s
avec les charges CM3 ainsi modifie´es sont reporte´s dans le tableau 6.5.
Malgre´ le processus de minimisation, le parame`tre DSiC induit une surestimation
des moments dipolaires totaux des complexes forme´s avec le naphtale`ne et le pyre`ne,
alors que l’accord est ame´liore´ de fac¸on signicative pour les complexes avec des PAH
de plus grande taille. On peut associer cette tendance avec les diffe´rences ∆(IP ) pour
lesquelles l’accord entre les valeurs SCC-DFTB† et B3LYP est meilleur pour les grands
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Fig. 6.8: Energies de liaison Eb, diffe´rences de potentiel d’ionisation ∆(IP ) = IP (Si) -
IP (PAH) et enthalpies de formation ∆H(0K) de la re´action Si+ (2P) + PAH → [SiPAH]+
en fonction du rapport n(C)/n(H). La taille des PAH e´tudie´s est comprise entre C10H8 et
C96H24. Donne´es calcule´es au niveau SCC-DFTB
†.
PAH que pour les petits. Finalement, cette correction du dipole SiC dans les complexes
charge´s ame´liore a` la fois les intensite´s relatives des modes normaux (cf. figure 6.7b) et
les rapports d’intensite´ R (cf. tableau 6.4).
6.1.3 Vers les grands complexes π [SiPAH]+
La re-parame´trisation du potentiel SCC-DFTB nous permet d’e´tendre a` des PAH de
plus grande taille l’e´tude thermochimique entreprise au chapitre 3. Nous avons calcule´
les ∆IP (IP (Si)-IP (PAH)), les e´nergies de liaison Eb et les enthalpies de formation
∆H a` 0 K par rapport aux re´actifs Si+ (2P) + PAH pour des complexes [SiPAH]+
dont la taille du PAH est comprise entre C10H8 et C96H24. Les valeurs correspondantes,
ponde´re´es par la multiplicite´ des isome`res, sont repre´sente´es sur la figure 6.8 en fonction
du rapport entre le nombre d’atomes C et le nombre d’atome H.
La mode´lisation de ces donne´es par des exponentielles conduit aux valeurs asymp-
totiques suivantes pour un PAH compact de taille infinie :
E∞b = 1.3 eV
∆IP∞ = 2.6 eV
∆H∞(0K) = 3.9 eV
De plus, le calcul au niveau SCC-DFTB des spectres harmoniques sur des espe`ces
telles que [SiC96H24]
+ confirme la tendance observe´e au chapitre 3 selon laquelle le
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de´placement vers le bleu du mode νCC de plus haute fre´quence induit par la coordi-
nation de Si diminue quand la taille du PAH augmente : le mode νCC correspondant
dans le complexe [SiC96H24]
+ n’est de´place´ vers le bleu que de 1 cm−1 par rapport a`
celui de l’ion C96H24
+.
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Tab. 6.6: Nombres d’ondes des modes normaux caracte´ristiques des PAH neutres (haut) et ionise´s (bas) aux niveaux SCC-DFTB et
B3LYP/D95++**, exprime´s en cm−1. Comparaison avec les positions des pics observe´s dans les spectres IR en matrice de ne´on enregistre´s
par Joblin et al. (1994). Les facteurs d’e´chelle moyens fExpm et f
B3LY P
m sont respectivements calcule´s par rapport aux valeurs expe´rimentales
et aux valeurs B3LYP.
γCH νCC νCH
SCC-DFTB B3LYP Exp. SCC-DFTB B3LYP Exp. SCC-DFTB B3LYP Exp.
C10H8 762 804 784 1814 1638 1624 3041 3195 3066
C16H10 719/803
a 753/895a 712/844a 1821 1641 1605 3048 3196 3053-3066
C24H12 820 893 857 1832 1655 1622 3039 3196 3035-3070
C32H14 802/824
b 883/946b 841/885 1832 1669 1621 3039 3196 3048-3069
fExpm 1.04 0.95 - 0.89 0.98 - 1.01 0.96 -
fB3LY Pm 1.09 - - 0.90 - - 1.05 - -
C10H
+
8 723 780 - 1719 1565 - 3049 3234 -
C16H
+
10 663/819
a 721/901a - 1769 1591 - 3062 3217 -
C24H
+
12 834 908 - 1785 1608 - 3062 3217 -
C32H
+
14 815/851
b 889/944b - 1812 1631 - 3059 3213 -
fB3LY Pm 1.09 - - 0.90 - - 1.05 - -
a γCH trio/(mono+duo)
b γCH duo/mono
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Tab. 6.7: Nombres d’ondes des modes normaux γCH caracte´ristiques des [SiPAH]
+ et leurs de´placements par rapport a` leurs e´quivalents
dans les cations PAH+ calcule´s aux niveaux SCC-DFTB et B3LYP/D95++**, exprime´s en cm−1. Les facteurs d’e´chelle moyens fB3LY Pm sont
calcule´s par rapport aux valeurs B3LYP.
γCH (CH) γCH (CH)Si
ν¯ ∆ν¯ ν¯ ∆ν¯
SCC-DFTB† B3LYP SCC-DFTB† B3LYP SCC-DFTB† B3LYP SCC-DFTB† B3LYP
[SiC10H8]
+ 721 785 -2 -5 778 861 +55 +81
[SiC16H10]
+ (1) 819 886 0a -14a 867 928 +48a +27a
(2) 814 876 -5 -25 842 947 +23a +46a
[SiC24H12]
+ 832 902 -2 -6 856 915 +22 +7
[SiC32H14]
+ (1) 852 953 +1b +9b 876 968 +25b +22b
(2) 802 898 -13c -14c 821 941 +6c +57c
(3) 811 885 -4c +1c 830 938 +15c +54c
fB3LY Pm 1.09 - - - 1.11 - - -
∆ν¯m - - -1 -8 - - +28 +42
a mesure´ par rapport a` γCH mono+duo de C16H
+
10
b mesure´ par rapport a` γCH mono de C32H
+
14
c mesure´ par rapport a` γCH duo de C32H
+
14
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Tab. 6.8: Nombres d’ondes des modes normaux νCC caracte´ristiques des [SiPAH]
+ et leurs de´placements par rapport a` leurs e´quivalents
dans les cations PAH+ calcule´s aux niveaux SCC-DFTB et B3LYP/D95++**, exprime´s en cm−1. Les facteurs d’e´chelle moyens fB3LY Pm sont
calcule´s par rapport aux valeurs B3LYP.
νCC
ν¯ ∆ν¯
SCC-DFTB† B3LYP SCC-DFTB† B3LYP
[SiC10H8]
+ 1767 1594 +48 +30
[SiC16H10]
+ (1) 1812 1646 +43 +55
(2) 1820 1655 +51 +64
[SiC24H12]
+ 1823 1651 +38 +43
[SiC32H14]
+ (1) 1828 1658 +16 +27
(2) 1825 1658 +13 +27
(3) 1826 1659 +14 +26
fB3LY Pm 0.91 - - -
∆ν¯m - - +32 +39
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6.2 Spectroscopie IR dynamique
Le calcul des spectres IR a` partir des fonctions d’autocorre´lation des moments dipolaires
extraites des simulations MD est de´crit dans la section suivante. Les spectres IR des
complexes [SiPAH]+, simule´s a` tempe´rature finie en utilisant le potentiel SCC-DFTB
pre´ce´demment modifie´, sont ensuite pre´sente´s et discute´s en les comparant a` ceux
des PAH neutres et cationiques. L’accent est mis sur les effets anharmoniques dans les
bandes associe´s aux vibrations γCH et νCC qui sont particulie`rement affecte´es par la co-
ordination de Si. Paralle`lement a` cette e´tude, la pertinence de cette approche the´orique
est e´value´e en confrontant les effets de l’anharmonicite´ sur les spectres IR des PAH
neutres issus des simulations MD a` ceux mesure´s expe´rimentalement par Joblin et al.
(1995). Les implications astrophysiques de ce travail sont finalement pre´sente´es.
6.2.1 Calcul des spectres d’absorption IR
La puissance spectrale d’absorption I(ω) est calcule´e via la transforme´e de Fourier de
la fonction d’autocorre´lation quantique du dipole µˆ(0).µˆ(t) :
I(ω) =
1
2π
∫ +∞
−∞
dt 〈µˆ(0).µˆ(t)〉 e −iωt (6.7)
ou` µˆ(t) est l’ope´rateur dipole a` l’instant t. 〈µˆ(0).µˆ(t)〉 indique une moyenne statistique
sur les simulations pour e´viter toute de´pendance envers les conditions initiales.
Dans la repre´sentation d’Heisenberg, le coefficient d’absorption infrarouge α(ω) en
phase gazeuse peut s’e´crire de la manie`re suivante (McQuarrie, 1976) :
α(ω) =
4π2ω
3~c
(1− e −β~ω)I(ω) (6.8)
ou` c est la vitesse de la lumie`re, et β = 1/(kT ), k e´tant la constante de Boltzmann et
T la tempe´rature.
La fonction I(ω) doit, pour eˆtre exacte, satisfaire la relation :
I(ω) = e β~ω I(−ω) (6.9)
Cette relation correspond a` la condition “detailed balance”, et provient de la non-
line´arite´ de la fonction du moment dipolaire µˆ. Dans la limite classique, la puissance
spectrale d’absorption Icl(ω) :
Icl(ω) =
1
2π
∫ +∞
−∞
dt 〈µ(0).µ(t)〉 e −iωt (6.10)
ne respecte pas, par sa parite´, la condition “detailed balance”. Le remplacement de la
fonction d’autocorre´lation quantique par son homologue dans la limite classique, c’est
a` dire le remplacement µˆ(t) → µ(t), rend donc ne´cessaire l’utilisation de pre´facteurs,
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que nous regroupons ici sous l’appellation de facteur de correction quantique D(ω). Le
coefficient d’absorption infrarouge α(ω) en phase gazeuse devient :
α(ω) =
4π2ω
3~c
(1− e −β~ω)D(ω)Icl(ω) (6.11)
Parmi les diffe´rents choix possibles disponibles dans la litte´rature pour le facteur
de correction quantique, l’expression β~ω/(1− eβ~ω) , correspondant a` la combinaison
du facteur de dissyme´trie 2/(1 + e−β~ω) et de la correction du mouvement de point-
ze´ro de l’hydroge`ne β~ω/(2 tanh(β~ω/2)), permet une bonne reproduction a` basses
tempe´ratures des spectres calcule´es dans l’approximation harmonique (pour plus de
de´tails, cf. Gaigeot and Sprik (2003)). Ainsi, le coefficient d’absorption α(ω) est :
α(ω) ∝ ω2
∫ +∞
−∞
dt 〈µ(0).µ(t)〉 e iωt (6.12)
Pour e´viter les effets de bords inhe´rents a` la transforme´e de Fourier, la fonc-
tion I(t) = 〈µ(0)µ(t)〉 doit eˆtre convolue´e par une fonction-filtre f(t) de la forme
(McQuarrie, 1976) :
f(t) = A0 − A1cos(2πt
ttot
) + A2cos(
4πt
ttot
)− A3cos(6πt
ttot
) (6.13)
avec A0 = 0.40217, A1 = 0.49703, A2 = 0.09392, A3 = 0.00183 et ttot la dure´e d’une
trajectoire.
Le nombre de points maximal pour effectuer la transforme´e de Fourier, qui doit eˆtre
une puissance de 2, est e´gal a` 65536 pour un temps de simulation de 100 ps avec un pas
de temps de 1 fs. La feneˆtre spectrale d’observation s’e´tale ainsi de 0 a` ∼17000 cm−1
avec une re´solution spectrale de ∼1 cm−1. Une statistique effectue´e sur 16000 moments
dipolaires initiaux µ(0) pour le calcul de la fonction d’autocorre´lation permet de mi-
nimiser la de´pendance envers les conditions initiales et de maximiser l’e´chantillonage
de la PES afin d’obtenir la convergence du spectre d’absorption. Aux plus hautes
tempe´ratures ici explore´es et malgre´ les efforts d’e´chantillonage, les spectres simule´s
sont bruite´s. Tous les spectres sont alors convolue´s par un profil lorentzien, de lar-
geur a` mi-hauteur FWHM de´pendant line´airement de la tempe´rature. L’expression
utilise´e pour la FWHM est analogue a` celle utilise´e dans l’article Pech et al. (2002) qui
de´crit la de´pendance de la largeur des bandes en fonction de la tempe´rature a` partir
d’expe´riences sur des PAH neutres en phase gazeuse :
∆ν(T ) = ∆ν0K + χ′T (6.14)
Cependant, les constantes χ′ utilise´es ici sont deux fois plus petites que celles obte-
nues expe´rimentalement, car elles ne sont utilise´es que pour le lissage du bruit dans les
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Tab. 6.9: Nombres d’ondes des modes γCH , νCC et νCH de la mole´cule C10H8 dans l’ap-
proximation harmonique (0K) et issus de trajectoires dynamiques a` 300K pour diffe´rents
pas d’inte´gration exprime´s en fs.
mode 300 K 0 K
∆t(fs) = 0.10 0.25 0.50 1.00
γCH 758 761 760 759 762
νCC 1797 1801 1800 1799 1814
νCH 3022 3025 3029 3050 3041
spectres ; la largeur des bandes e´tant obtenues via la dynamique mole´culaire. Ainsi, les
largeurs de bandes des spectres convolue´s sont repre´sentatives des trajectoires dyna-
miques a` tempe´rature finie, et pas de la fonction de convolution.
6.2.2 Description des simulations
La propagation nume´rique des e´quations du mouvement impose une restriction de la
longueur du pas d’inte´gration. Des erreurs significatives sur l’e´valuation de l’e´nergie
cine´tique peuvent eˆtre introduites si le pas de temps n’est pas adapte´, engendrant la
non-conservation de l’e´nergie totale du syste`me au cours de la simulation. Il faut donc
tenir compte des fre´quences de vibration les plus e´leve´es, qui sont dans notre cas les
fre´quences νCH situe´es autour de 3000 cm
−1 dont la pe´riode d’oscillation correspon-
dante est de l’ordre de 10 fs. Pour une conservation satisfaisante de l’e´nergie au cours
de la simulation, le pas de temps doit au minimum eˆtre un ordre de grandeur plus
petit que la pe´riode d’oscillation la plus rapide. Dans le tableau 6.9 sont re´sume´es les
fre´quences de vibration des modes γCH , νCC et νCH de la mole´cule de naphtale`ne pour
des simulations effectue´es a` 300K avec diffe´rents pas de temps compris entre 0.1 et 1 fs.
Quelque soit le pas de temps utilise´, les positions des modes γCH et νCC sont stables.
On remarque par contre une de´rive vers le bleu des modes νCH quand la longueur du
pas de temps augmente. Cette de´rive ne contribue pas a` la non-conservation de l’e´nergie
totale du syste`me : nous avons ve´rifie´ que la de´viation standard a` l’e´nergie cine´tique
moyenne est tre`s faible devant l’e´nergie totale moyenne du syste`me pour l’ensemble de
ces trajectoires (∼ 0.1% pour tous ces pas de temps). Comme nous nous inte´ressons
plus particulie`rement aux modes γCH et νCC , le choix d’un pas de temps ∆t e´gal a` 1 fs
nous permet de simuler des trajectoires plus longues sans avoir a` accroˆıtre le temps de
calcul.
Alors que les simulations sont effectue´es dans l’ensemble microcanonique, les re´sultats
pre´sente´s dans la section suivante sont discute´s comme fonction de la tempe´rature. La
tempe´rature correspondante est estime´e a` partir de l’e´nergie cine´tique moyenne < Ek >
de la trajectoire conside´re´e :
T = 2
< Ek >
(3n− 6)k (6.15)
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n e´tant le nombre d’atomes. L’atome Si tendant a` se de´tacher du PAH a` haute
tempe´rature, le domaine de tempe´ratures explore´ est limite´ a` l’intervalle [10-900]K
pour tous les complexes, sauf pour le complexe [SiC32H14]
+ pour lequel la dissociation
a e´te´ observe´e a` plus basse tempe´rature (T = 600K). Pour chaque e´nergie, les spectres
pre´sente´s re´sultent de cinq trajectoires de 100 ps chacune.
La ge´ome´trie de l’isome`re le plus stable a e´te´ prise comme point de de´part pour
chaque trajectoire a` e´nergie totale fixe´e, l’exce`s d’e´nergie e´tant donne´ sous forme
cine´tique. Les vitesses initiales des noyaux sont attribue´es ale´atoirement selon une dis-
tribution de Maxwell-Boltzmann centre´e sur la tempe´rature T . La distribution initiale
des vitesses n’est pas e´quilibre´e : une pe´riode d’e´quilibration du syste`me est ne´cessaire
afin d’e´viter des zones “froides” et “chaudes” dans le syste`me. Notons que c’est l’anhar-
monicite´ de la PES qui rend cet e´quilibrage possible : les couplages entre les modes de
vibration permettent la re´partition de l’e´nergie cine´tique sur ces modes. Sur la figure
6.9 sont pre´sente´s les spectres IR du complexe [SiC10H8]
+ dans l’approximation harmo-
nique (a), et issus des simulations dynamiques a` T = 10 et 100K, respectivement (b) et
(c). Il apparaˆıt clairement dans le spectre (b) que les modes basses fre´quences compris
entre 0 et 500 cm−1 sont largement surpeuple´s au de´triment des modes de fre´quences
supe´rieures, alors que ce n’est pas le cas a` 100K : a` 10K, les modes sont fortement
de´couple´s ; a` 100K, les modes sont couple´s. Les intensite´s des modes a` 10K ne sont
donc pas fiables. Pour contourner ce proble`me des basses tempe´ratures, une possibilite´
simple (que nous n’avons pas explore´e) est d’effectuer des recuits simule´s. Ajoutons
que malgre´ un e´chantillonage partiel de la PES des syste`mes mole´culaires, la stabilite´
des spectres IR vis-a`-vis du temps total de simulation a e´te´ ve´rifie´e.
6.2.3 Spectres IR anharmoniques du complexe [SiC10H8]
+
6.2.3.1 Analyse des trajectoires
La surface d’e´nergie potentielle du complexe [SiC10H8]
+ posse`de deux minima de´ge´ne´re´s,
qui correspondent a` la coordination de Si sur chaque cycle. Pour les trajectoires avec
une e´nergie cine´tique suffisante, l’atome Si oscille entre ces deux minima. La figure
6.10 repre´sente le temps moyen de re´sidence de Si sur un cycle donne´. Trois re´gimes
diffe´rents sont observe´s :
– Pour des tempe´ratures infe´rieures a` 400K, l’atome Si reste coordonne´ au meˆme
cycle tout au long des trajectoires.
– Entre 400K et 600K, l’e´nergie cine´tique est suffisante pour permettre a` l’atome
Si de passer la barrie`re de potentiel se´parant les deux minima. Le temps moyen de
re´sidence sur un cycle donne´ diminue quand la tempe´rature augmente. Le re´gime
est alors transitoire.
– Pour des tempe´ratures supe´rieures a` 600K, le complexe atteint un re´gime station-
naire de “haute mobilite´” pour lequel l’atome Si reste en moyenne 2 ps coordonne´
a` chaque cycle.
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Fig. 6.9: Spectres IR de la mole´cule C10H
+
8 : (a) spectre harmonique ; (b) spectre anharmo-
nique a` T = 10K ; (c) spectre anharmonique a` T = 100K.
6.2.3.2 Evolution des modes de pliage C-H hors-plan
La figure 6.11(gauche) montre l’e´volution des modes de vibration γCH pour la mole´cule
C10H
+
8 et le complexe [SiC10H8]
+. Dans le cas de C10H
+
8 , le mode γCH s’e´largit et se
de´place vers le rouge quand la tempe´rature augmente. Le meˆme comportement est ob-
serve´ pour les deux bandes γCH se´pare´es par la coordination. Cependant, l’e´largissement
est plus important pour les tempe´ratures supe´rieures a` 600K, c’est a` dire quand le
syste`me atteint le re´gime de “haute mobilite´”.
Pour tester l’hypothe`se selon laquelle le transfert rapide de Si d’un cycle a` un autre
est a` l’origine de l’e´largissement, voire de la fusion, des deux modes γCH , nous avons
effectue´ des simulations artificielles en modifiant la PES pour e´viter ces transferts. Nous
avons ainsi ajoute´ au potentiel une contribution non-physique de la forme :
∑
j
2 (eV )
|RSi −RCj |2
(6.16)
ou` la somme s’effectue sur les atomes de carbone situe´s au centre de la mole´cule de
naphtale`ne. Ce potentiel agit comme un pie`ge en faisant obstacle a` l’atome Si, meˆme a`
haute tempe´rature. Les spectres obtenus pour les trajectoires a` tempe´ratures comprises
entre 600 et 900K avec ce potentiel modifie´ sont repre´sente´s dans la figure 6.11 en traits
pointille´s. La bande γCH est dans ce cas d’une largeur e´quivalente a` celle du PAH isole´.
La forte mobilite´ de Si a` la surface du PAH est donc a` l’origine de cet e´largissement
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Fig. 6.10: Complexe [SiC10H8]
+ : temps de coordination de Si a` un cycle aromatique en
fonction de la tempe´rature, moyenne´s sur cinq simulations de 100 ps pour chaque e´nergie.
additionnel, qui re´sulte du couplage entre les modes γCH perturbe´ et non-perturbe´ par
la coordination et les de´placements de Si a` la surface du PAH. De tels e´largissements
dus a` une dynamique conformationnelle ont de´ja` e´te´ observe´s et de´crits pour d’autres
syste`mes, par exemple pour des syste`mes d’inte´reˆt biologique (Marinica et al., 2006;
Gregoire et al., 2007; Cimas et al., 2009).
Afin de mieux comprendre l’origine des diffe´rentes contributions de ce massif γCH ,
nous avons simule´ deux spectres IR en utilisant dans l’e´quation 6.12 une fonction
d’autocorre´lation re´duite soit a` la contribution des dipoles C-H du cycle coordonne´
par Si, soit a` la contribution des autres dipoles C-H. Les deux spectres re´sultant pour
des trajectoires a` 900K sont pre´sente´s dans la figure 6.13. Les deux bandes sont plus
proches l’une de l’autre quand l’atome Si n’est pas pie´ge´ sur un des deux cycles par le
potentiel modifie´. Ainsi, a` cette tempe´rature, les oscillations de Si entre les deux cycles
aromatiques sont si rapides qu’elles ne laissent pas aux vibrations C-H le temps de se
relaxer. Les deux bandes sont alors de´place´es l’une vers l’autre, chacune montrant une
aile large dans la re´gion inter-bande.
La figure 6.12(gauche) montre l’e´volution de l’intensite´ au pic des modes de vibra-
tion γCH pour la mole´cule C10H
+
8 et le complexe [SiC10H8]
+. Dans le cas de C10H
+
8 ,
l’intensite´ du mode γCH diminue quasi-exponentiellement quand la tempe´rature aug-
mente. Le comportement de la bande γCH (CH)Si est tre`s diffe´rent : l’intensite´ augmente
avec la tempe´rature quand Si reste coordonne´ au meˆme cycle aromatique. Elle diminue
ensuite au cours du re´gime transitoire, puis augmente a` nouveau une fois le re´gime
de haute mobilite´ atteint. Les fluctuations du dipoˆle sont ainsi plus importantes en
pre´sence de Si.
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Fig. 6.11: Evolutions des modes γCH (gauche) et νCC (droite) en fonction de la tempe´rature
pour C10H8
+ (bleu) et [SiC10H8]
+ (rouge).
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Fig. 6.12: Evolutions des intensite´s des modes γCH(CHSi) (gauche) et νCC (droite) en
fonction de la tempe´rature pour C10H8
+ (bleu) et [SiC10H8]
+ (rouge).
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Fig. 6.13: Modes γCH du complexe [SiC10H8]
+ a` T = 900K. Bas : complexe “libre” et
complexe “Si pie´ge´” ; Haut : contributions des modes (C-H)Si perturbe´ et (C-H) non-perturbe´.
6.2.3.3 Evolution des modes d’e´longation C-C dans le plan
Pour la mole´cule C10H
+
8 , la bande correspondant aux vibrations νCC est aussi de´place´e
vers le rouge et e´largie quand la tempe´rature croˆıt (cf. figure 6.11(droite)). Pour le
complexe [SiC10H8]
+, cette bande suit approximativement la meˆme tendance en terme
de de´placement mais pre´sente un e´largissement plus important pour des tempe´ratures
supe´rieures a` 400K. Pie´ger l’atome Si sur un cycle aromatique en utilisant le potentiel
artificiel de´crit ci-dessus affecte peu le spectre : les modes νCC sont moins sensibles aux
passages de l’atome Si d’un minimum a` l’autre sur la PES que les modes γCH. Rappelons
ici que les vibrations νCC sont des modes de vibration dans le plan, donc sensibles
aux perturbations globales du syste`me π aromatique quelque soit la position de Si. A
l’oppose´, les modes γCH correspondent a` des mouvements hors-plan : la pre´sence de Si
induit dans ce cas une geˆne me´canique.
La figure 6.12(droite) montre l’e´volution de l’intensite´ au pic des modes de vibration
νCC pour la mole´cule C10H
+
8 et le complexe [SiC10H8]
+. Comme dans le cas des modes
γCH , l’intensite´ de la bande νCC de C10H
+
8 diminue quasi-exponentiellement quand la
tempe´rature augmente. Au contraire, celle du complexe [SiC10H8]
+ semble augmenter,
en particulier de`s que le re´gime de haute mobilite´ est atteint.
6.2.4 Spectres IR anharmoniques des complexes π [SiPAH]+
La tempe´rature la plus basse pour laquelle Si diffuse d’un minimum a` l’autre sur la
PES est ∼ 400K pour le complexe [SiC10H8]+. Ce seuil de diffusion est re´duit quand la
taille du PAH augmente : ∼ 300K pour le complexe [SiC16H10]+ ; ∼ 200K pour les com-
plexes [SiC24H12]
+ et [SiC32H14]
+. Dans le cas des complexes [SiC10H8]
+ et [SiC24H12]
+,
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Fig. 6.14: Complexe [SiC16H10]
+ : temps de coordination de Si dans les diffe´rentes confor-
mations en fonction de la tempe´rature, moyenne´s sur cinq simulations de 100 ps pour chaque
e´nergie. Les cercles rouges repre´sentent les deux isome`res (1), les carre´s verts les quatres
isome`res (2). Les sommes des temps passe´s dans chaque bassin e´quivalent sont trace´es en
rouge pour l’isome`re (1) et en vert pour l’isome`re (2).
tous les isome`res sonde´s au cours des trajectoires dynamiques sont e´quivalents, alors
que dans le cas des complexes [SiC16H10]
+ et [SiC32H14]
+, des isome`res de plus haute
e´nergie peuvent eˆtre sonde´s. Sur la figure 6.14 est repre´sente´e l’e´volution des temps
de coordination de Si dans les diffe´rents isome`res (e´quivalents et non-e´quivalents) en
fonction de la tempe´rature. Jusqu’a` T = 500K, les quatre bassins de l’isome`re (2) ne
sont pas ou tre`s peu sonde´s au cours des trajectoires. Ils occupent ensuite ∼10% des
temps de simulation pour la gamme de tempe´rature [600-800]K, puis 20% a` T = 900K.
Rappelons que l’isome`re (2) se situe 0.22 eV au dessus de l’isome`re (1) sur la PES du
syste`me [SiC16H10]
+. De la meˆme manie`re, le complexe [SiC32H14]
+ adopte pour T =
600K une ge´ome´trie proche de celle de l’isome`re (1) durant 90% du temps total de
simulation.
La figure 6.15 repre´sente les spectres IR du syste`me [SiC16H10]
+ simule´s a` T = 100,
500 et 900K, ainsi que les spectres IR harmoniques des deux isome`res de cette espe`ce.
Pour T = 100K, les intensite´s relatives et les positions des bandes dans le spectre de
l’isome`re (1), seul isome`re sonde´, sont tre`s proches de celles de son spectre harmonique.
A T = 500K, les e´largissements des bandes sont de´ja` importants, sans pour autant que
l’isome`re (2) puisse y contribuer. Enfin, a` T = 900K, les e´largissements sont tels qu’ils
ne permettent pas d’identifier une contribution au spectre, meˆme faible, de l’isome`re
(2), d’autant plus que les spectres harmoniques des deux isome`res ne montrent pas
de diffe´rences significatives. Notons qu’a` cette tempe´rature, le massif γCH situe´ entre
600 et 900 cm−1 est particulie`rement e´largi a` sa base (cf. figure 6.15(b)). Comme nous
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Fig. 6.15: Spectres IR du complexe [SiC16H10]
+ a` T = 100, 500 et 900K. Les modes normaux
de l’isome`re (1) (rouge) et de l’isome`re (2) (vert) sont repre´sente´s en bas de chaque figure.
(a) Spectres IR dans la re´gion [0-3300] cm−1 ; (b) modes γCH ; (c) modes νCC . Les traits
pointille´s violets repre´sentent le spectre calcule´ en utilisant une fonction d’autocorre´lation
re´duite a` la contribution des dipoles C-H du cycle coordonne´ par Si.
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Fig. 6.16: Spectres IR des complexes [SiPAH]+ (rouge) et des PAH+ (bleu) correspon-
dants comme fonctions de la tempe´rature. Les intensite´s sont normalise´es sur les domaines
spectraux et thermiques.
l’avons remarque´ pre´ce´demment dans le cas du complexe [SiC10H8]
+, cet e´largissement
re´sulte du couplage des modes de vibration γCH (CH) et (CH)Si avec ceux associe´s
a` la diffusion de Si a` la surface du PAH. A cet e´largissement s’ajoute un nombre de
bandes plus important pour chaque isome`re dans cette re´gion du spectre, ainsi que leurs
contributions respectives. Ajoutons que les spectres calcule´s en utilisant une fonction
d’autocorre´lation re´duite a` la contribution des dipoles C-H du cycle coordonne´ par
Si permettent l’identification des contributions des modes γCH (CHSi), meˆme dans
les situations ou` l’encheveˆtrement des bandes est important. Finalement, les isome`res
autres que celui correspondant au minimum global sur les PES des syste`mes [SiC16H10]
+
et [SiC32H14]
+ ont un impact mineur sur les spectres IR anharmoniques de ces espe`ces.
La figure 6.16 montre l’e´volution des spectres IR des complexes [SiPAH]+ avec la
tempe´rature. Comme dans le cas du complexe [SiC10H8]
+, on remarque que :
– les e´largissements des bandes des complexes [SiPAH]+ sont plus importants que
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ceux observe´s pour les ions PAH+ correspondants ;
– les intensite´s des bandes augmentent avec la tempe´rature pour les complexes
[SiPAH]+, alors qu’elles diminuent pour les ions PAH+.
De plus, l’e´volution avec la tempe´rature des positions des modes γCH et νCC observe´e
pour le complexe [SiC10H8]
+ est similaire pour les complexes de plus grande taille : les
de´placements vers le rouge sont syste´matiques.
6.2.5 Facteurs d’anharmonicite´
Cette section est de´die´e a` une e´tude quantitative de l’e´volution des positions des modes
γCH et νCC avec la tempe´rature. Tre`s peu de donne´es expe´rimentales sont a` notre
connaissance disponibles dans la litte´rature a` ce sujet : les spectres IR expe´rimentaux
de PAH neutres (naphtale`ne, pyre`ne, corone`ne et ovale`ne) ont e´te´ enregistre´s en phase
gazeuse pour le domaine de tempe´rature [500-900]K (Joblin et al., 1995). Dans cette
e´tude, une loi empirique relative aux de´placements des bandes :
ν(T ) = ν0K − χT
a e´te´ extraite, montrant une e´volution line´aire avec la tempe´rature dans ce domaine
de tempe´rature. Le coefficient χ est le facteur d’anharmonicite´ associe´ a` un PAH et un
mode de vibration.
Nous avons utilise´ cette loi empirique comme re´fe´rence pour notre e´tude. Les
spectres anharmoniques des PAH neutres ont e´te´ simule´s sur le domaine de tempe´rature
[10-900]K. Pour calculer les facteurs d’anharmonicite´ χ, les positions des bandes ont
e´te´ de´termine´es de la manie`re suivante : a` chaque tempe´rature, nous avons calcule´ un
spectre pour chacune des cinq trajectoires et extrait les fre´quences des maxima des
bandes. Les fre´quences sont ensuite multiplie´es par leurs facteurs d’e´chelle respectifs
(∼ 1.1 pour les modes γCH et ∼ 0.9 pour les modes νCC) pour reproduire les positions
des modes harmoniques DFT apre`s calibration.
L’e´volution line´aire des de´placements des bandes, obtenue dans le domaine de
tempe´rature [10-900]K, est en accord avec la loi empirique de Joblin et al. (1995).
Les valeurs moyennes des positions sont utilise´es pour une re´gression line´aire ponde´re´e
(cf. figure 6.17). Les facteurs d’anharmonicite´ ainsi obtenus sont reporte´s dans le ta-
bleau 6.11. Comparons avec les donne´es expe´rimentales obtenues pour les PAH neutres
les facteurs d’anharmonicite´ suivants :
– 1.9 × 10−2 cm−1.K−1 pour le mode γCH de la mole´cule de pyre`ne, une valeur
le´ge`rement supe´rieure a` l’intervalle de valeurs expe´rimentales [1.43-1.69]× 10−2 cm−1.K−1 ;
– 1.9 × 10−2 cm−1.K−1 pour le mode γCH de la mole´cule de corone`ne, situe´ dans
l’intervalle de valeurs expe´rimentales [1.61-2.30] × 10−2 cm−1.K−1) ;
– 4.4 × 10−2 cm−1.K−1 pour le mode νCC de la mole´cule corone`ne, une valeur
tre`s le´ge`rement supe´rieure a` l’intervalle de valeurs expe´rimentales [3.82-4.36] ×
10−2 cm−1.K−1.
Pour la mole´cule de naphtale`ne neutre, aucune valeur expe´rimentale n’est a` notre
connaissance disponible. Cependant, la valeur ici obtenue pour le mode γCH , e´gale
a` 1.85 × 10−2 cm−1.K−1, est tre`s proche de celle calcule´e par Basire et al. (2009)
(1.8 × 10−2 cm−1.K−1). Finalement, les facteurs d’anharmonicite´ de´termine´s via les
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Fig. 6.17: Evolutions des positions des bandes γCH (gauche) et des modes νCC (droite)
en fonction de la tempe´rature pour, de haut en bas, C10H8
+ (bleu) et [SiC10H8]
+ (rouge),
C16H
+
10 (bleu) et [SiC16H10]
+ (rouge), C24H12
+ (bleu) et [SiC24H12]
+ (rouge), C32H
+
14 (bleu)
[SiC32H14]
+ (rouge). Les ajustements line´aires sont calcule´s a` partir des valeurs moyennes
des positions.
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simulations MD sur les PAH neutres sont en bon accord avec les valeurs extraites
de l’expe´rience : ils se situent globalement dans la fourchette haute de l’intervalle
expe´rimental.
Pour tous les PAH neutres, le facteur d’anharmonicite´ du mode νCC est plus e´leve´
que celui du mode γCH (respectivement, [3.8-6] contre [1.5-2.1] × 10−2 cm−1.K−1). Nos
re´sultats montrent que cette tendance est pre´serve´e pour les PAH+ et les complexes
[SiPAH]+ (cf. tableau 6.11).
Comparons maintenant les e´volutions spectrales pour les PAH neutres et catio-
niques. Les facteurs d’anharmonicite´ pour les modes γCH sont syste´matiquement aug-
mente´s, ∼ 35%, sous l’effet de l’ionisation. Pour les modes νCC , aucun effet syste´matique
n’est observe´ pour l’ensemble des PAH : alors que l’effet de l’ionisation est mineur pour
les mole´cules C16H
+
10 et C32H
+
14, le facteur d’anharmonicite´ augmente de ∼ 80% pour
la mole´cule C10H
+
8 . Malheureusement, il n’existe pas de donne´es expe´rimentales et/ou
the´oriques sur les PAH charge´s pour permettre une comparaison avec ces re´sultats.
Enfin, nous comparons les e´volutions des spectres IR des complexes [SiPAH]+ a`
celles des PAH+. Les facteurs d’anharmonicite´ des modes γCH diminuent syste´matiquement
sous l’effet de la coordination de Si : cette diminution est comprise entre 23 et 65%
pour les modes (CH)Si, et entre 12 et 24% pour les modes (CH). Globalement, les
de´placements vers le rouge des modes γCH des complexes [SiPAH]
+ sont moins im-
portants que ceux des PAH+ : les valeurs moyennes sur l’e´chantillon de complexes
montrent respectivement une diminution de 16% et de 45% des facteurs d’anharmo-
nicite´ des modes (CH) et (CH)Si. Pour les modes νCC , les facteurs d’anharmonicite´
semblent moins affecte´s par la coordination : ils augmentent de 4 a` 17% pour tous les
complexes, excepte´ le complexe [SiC24H12]
+ pour lequel une diminution de 16% est
observe´e. L’augmentation moyenne n’est ainsi que de 4%, soit quasi-nulle.
6.2.6 Implications astrophysiques
L’estimation des tempe´ratures d’e´mission des complexes [SiPAH]+ dans l’ISM ne´cessite
de prendre en compte la distribution spectrale du champ de rayonnement et d’exclure
les photons qui conduisent a` la dissociation de ces espe`ces. Dans l’e´tude expe´rimentale
des complexes [FeC24H12]
+ mene´e par Simon and Joblin (2009), le seuil de dissociation
est atteint pour une e´nergie interne de 5 eV qui e´quivaut a` une tempe´rature de 1100K
pour une description microcanonique harmonique. Dans un tel complexe, l’e´nergie de
liaison Fe-C24H12 est estime´e a` ∼2.6 eV. L’e´nergie de liaison Si-C24H12, estime´e ici a`
2.0 eV, devrait donc engendrer la perte de Si a` des tempe´ratures infe´rieures. Ces ob-
servations sont en accord avec les difficulte´s rencontre´es pour effectuer des simulations
d’une dure´e de 100 ps a` 900K sur ce syste`me, dues a` l’e´vaporation de Si. Pour un champ
de rayonnement donne´, nous nous attendons a` ce que le domaine de tempe´ratures im-
plique´ dans le processus d’e´mission soit plus limite´ pour un complexe [SiPAH]+ que
pour un cation PAH+. De plus, si l’on conside`re les facteurs d’anharmonicite´ signifi-
cativement re´duits pour le mode de vibration (CH)Si, la position de la bande satellite
a` 11.0 µm devrait eˆtre moins affecte´e par les conditions physiques locales que la bande
AIB a` 11.2µm.
Alors que la tempe´rature augmente, la mobilite´ de Si a` la surface des PAH dans les
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Tab. 6.10: Facteurs d’anharmonicite´ χ des modes νCC des mole´cules PAH
+, H+PAH et
des complexes pi [SiPAH]+ et leurs positions a` 0, 600 et 1000K. Les positions a` 0K sont
de´termine´es dans l’approximation harmonique au niveau de the´orie B3LYP/6-31** et ca-
libre´es avec un facteur d’e´chelle e´gal a` 0.97 (Langhoff, 1996). Les valeurs χ sont ne´gatives et
exprime´es en 10−2 cm−1.K−1.
χ ν¯ (cm−1) / λ (µm)
0K 600K 1000K
C10H8
+ 5.9 ± 0.2 1531 / 6.53 1496 / 6.69 1472 / 6.79
H+C10H8 6.9 ± 0.2 1617 / 6.18 1576 / 6.35 1548 / 6.50
[SiC10H8]
+ 6.9 ± 0.3 1553 / 6.44 1511 / 6.62
C16H10
+ 6.2 ± 0.2 1544 / 6.48 1507 / 6.64 1482 / 6.75
H+C16H10 6.6 ± 0.2 1604 / 6.23 1564 / 6.39 1538 / 6.50
[SiC16H10]
+ 6.5 ± 0.2 1602 / 6.24 1563 / 6.40
C24H12
+ 5.4 ± 0.2 1567 / 6.38 1535 / 6.52 1513 / 6.61
H+C24H12 6.2 ± 0.3 1622 / 6.17 1585 / 6.31 1560 / 6.41
[SiC24H12]
+ 4.5 ± 0.7 1606 / 6.23 1579 / 6.33
C32H14
+ 5.8 ± 0.2 1589 / 6.29 1554 / 6.43 1531 / 6.53
H+C32H14 6.7 ± 0.3 1606 / 6.23 1566 / 6.39 1539 / 6.50
[SiC32H14]
+ 6.5 ± 0.3 1601 / 6.25 1562 / 6.40
complexes π augmente e´galement : l’atome adsorbe´ “saute” d’un minimum a` l’autre
sur la PES de`s 200K pour les plus grands syste`mes ici e´tudie´s. Les couplages entre les
modes mous associe´s au de´placement de Si et les modes γCH et νCC provoquent alors
deux effets spectroscopiques remarquables :
– un e´largissement des bandes γCH et νCC plus important que celui observe´ dans
le cas des PAH+ ;
– une augmentation de l’intensite´ des modes γCH et νCC , alors qu’une diminution
de l’intensite´ de ces modes est observe´e pour les PAH+.
Nous avons pre´ce´demment aborde´ en section 1.3.3.3 l’effet de la protonation des
mole´cules PAH qui suscite l’inte´reˆt de la communaute´ “astro-PAH” pour l’interpre´tation
de la composante A de l’AIB situe´e a` 6.2 µm. En appliquant la meˆme proce´dure uti-
lise´e pre´ce´demment pour les PAH0/+ et les complexes [SiPAH]+, nous avons calcule´
les spectres IR-moyen de ce type de mole´cules. Dans le tableau 6.10 sont reporte´es
les positions des modes νCC actifs de plus hautes fre´quences des PAH
+, H+PAH et
[SiPAH]+ (PAH = C10H8, C16H10, C24H12 et C32H14) a` 0K calcule´es dans l’approxi-
mation harmonique au niveau B3LYP/6-31**, les facteurs d’anharmonicite´ χ, et les
positions attendues a` 600 et 1000K. Comme le domaine de tempe´rature d’e´mission est
plus limite´ pour les complexes [SiPAH]+, nous avons uniquement reporte´ les positions
des modes νCC de ces espe`ces pour T = 600K.
A T = 0K, les PAH protone´s montrent des modes νCC de´place´s vers le bleu par
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Fig. 6.18: Spectres IR des PAH+, des complexes pi [SiPAH]+ et des PAH protone´s H+PAH
dans le domaine spectral [5-10]µm comme fonctions de la tempe´rature. Les intensite´s sont
normalise´es sur les domaines spectraux et thermiques.
rapport aux modes νCC des PAH
+. Ce de´placement diminue alors que la taille du PAH
augmente, et devrait donc, comme dans le cas des complexes [SiPAH]+, s’annuler pour
de grands PAH.
Les modes νCC des PAH protone´s se de´placent vers le rouge quand la tempe´rature
augmente, comme dans le cas des PAH0/+ et des complexes [SiPAH]+. Par rapport a`
ceux des PAH+, les facteurs d’anharmonicite´ des PAH protone´s sont syste´matiquement
augmente´s, en moyenne de ∼ 14%. Meˆme si les facteurs d’anharmonicite´ des modes νCC
pour les complexes [SiPAH]+ semblent moins affecte´s (∼ 4%), ceci ne permet pas de dis-
tinguer a` hautes tempe´ratures (600K) laquelle de ces deux familles d’espe`ces serait plus
ade´quate pour expliquer la classe A de l’AIB a` 6.2 µm : excepte´es les mole´cules forme´es
avec C10H8, les positions des modes νCC des PAH protone´s et des complexes [SiPAH]
+
sont sensiblement les meˆmes a` 600K, avec des diffe´rences infe´rieures a` 0.02 µm.
La figure 6.18 montre l’e´volution avec la tempe´rature des spectres IR des cations
PAH+, des complexes [SiPAH]+ et des mole´cules protone´es H+PAH dans le domaine
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[5-10]µm. On remarque que :
– les intensite´s diminuent avec la tempe´rature dans le cas des PAH protone´s comme
dans le cas des PAH+, alors qu’elles augmentent dans le cas des complexes
[SiPAH]+ ;
– Les e´largissements de bandes sont similaires pour les espe`ces PAH+ et H+PAH,
alors qu’ils sont plus importants pour les complexes [SiPAH]+.
Bien que les facteurs d’anharmonicite´ calcule´s ne permettent pas de pre´fe´rer le sce´nario
“protonation” au sce´nario “coordination de Si”, la forte activation des modes νCC des
complexes [SiPAH]+ sous l’effet de la tempe´rature est spe´cifique a` ce type d’espe`ces
complexe´es : elle est due aux mouvements de migration de Si a` la surface des PAH. Les
spectres IR des complexes π [SiPAH]+ montrent alors une re´gion νCC intense a` hautes
tempe´ratures, tout en e´tant de´place´e vers le bleu par rapport a` celles des PAH+. De
ce point de vue, ces espe`ces semblent eˆtre d’excellents candidats pour interpre´ter la
composante A de l’AIB a` 6.2 µm.
6.3 Discussion
Cette e´tude est de´die´e a` caracte´riser les effets de la tempe´rature sur les spectres IR
des complexes π [SiPAH]+. Les effets anharmoniques sur les bandes γCH et νCC af-
fecte´es par la coordination de Si ont e´te´ de´termine´s par des simulations de dynamique
mole´culaire Born-Oppenheimer sur des surfaces d’e´nergie potentielle calcule´es au ni-
veau SCC-DFTB :
– La coordination de Si induit une augmentation des e´largissements de ces deux
types de modes de vibration et une modification de la forme des bandes γCH dus
aux couplages de ces modes avec les modes mous associe´s a` la diffusion de l’atome
Si sur la surface PAH.
– Les de´placements vers le rouge sont syste´matiques. Pour les PAH neutres, ca-
tioniques et les complexes [SiPAH]+, les positions e´voluent line´airement avec la
tempe´rature, et permettent ainsi l’extraction de facteurs d’anharmonicite´ pour
chaque mode.
– La coordination de Si conduit a` une diminution des facteurs d’anharmonicite´ pour
les modes γCH , particulie`rement importante pour les modes (CH)Si impliquant
les oscillateurs C-H perturbe´s par la coordination. Le facteur d’anharmonicite´ de
la vibration νCC est peu modifie´ par la coordination.
Cette e´tude a ne´cessite´ au pre´lable la re-parame´trisation du potentiel SCC-DFTB
pour reproduire les PES et les spectres harmoniques des complexes π [SiPAH]+ calcule´s
au niveau B3LYP. La re-parame´trisation du potentiel SCC-DFTB a permis d’e´tendre
a` des PAH de plus grande taille l’e´tude thermochimique entreprise au chapitre 3 : une
valeur limite minimale de 1.3 eV pour l’e´nergie de liaison Si-PAH a e´te´ extraite.
Dans ce travail, l’approche utilise´e se re´fe`re aux expe´riences sur les PAH neutres
car aucun spectre IR de complexe [SiPAH]+ n’a aujourd’hui e´te´ enregistre´. De telles
donne´es expe´rimentales seraient e´videmment tre`s utiles pour valider ces re´sultats.
Tous les spectres ont e´te´ obtenus par des simulations de dynamique mole´culaire ef-
fectue´es dans l’ensemble microcanonique. Il serait inte´ressant de comparer ces spectres
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avec ceux obtenus dans l’ensemble canonique. Ajoutons que la prise en compte des effets
anharmoniques au niveau du point-ze´ro pourrait ame´liorer la qualite´ des re´sultats. Ces
effets ont de´ja` e´te´ pris en compte par (Van-Oanh et al., 2005) pour simuler le spectre
IR de la mole´cule de naphtale`ne. Les me´thodes d’inte´grales de chemin Ramı´rez et al.
(2004); Shiga and Nakayama (2008); Kaczmarek et al. (2009) offrent quant a` elles une
alternative inte´ressante, mais leur couˆt nume´rique rend difficile la re´alisation de simula-
tions longues sur tout l’e´chantillon de mole´cules pre´sente´ ici. Clairement, d’autres types
de simulations avec des me´thodes de calcul de structure e´lectronique plus e´labore´es ou
tenant compte des effets quantiques sur la dynamique nucle´aire seraient inte´ressantes
pour confirmer nos re´sultats.
En conlusion, ces re´sultats apportent de nouvelles donne´es de spectroscopie infra-
rouge pour la caracte´risation de complexes π [SiPAH]+ photo-excite´s : ces donne´es
sont utiles a` la fois pour l’interpre´tation de re´sultats expe´rimentaux qui pourront par
exemple eˆtre obtenus via spectroscopie IRMPD et pour l’identification de ces espe`ces
dans le milieu interstellaire. Sur ce dernier point, nous avons mene´ une e´tude compa-
rative des effets de tempe´rature sur les spectres IR de PAH protone´s et complexe´s avec
Si : la mobilite´ de Si a` la surface des PAH, qui vient activer les modes νCC de´place´s
vers le bleu par la coordination, fait des complexes π d’excellents candidats pour tenter
d’expliquer la composante bleue (classe A) de l’AIB situe´e a` ∼ 6.2 µm.
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Tab. 6.11: Facteurs d’anharmonicite´ χ des modes γCH et νCC des mole´cules PAH
0/+ et des complexes [SiPAH]+, de´termine´s a` partir des
simulations de dynamique mole´culaire (χSCC−DFTB) effectue´es sur le domaine de tempe´rature [10-900] K. Les valeurs expe´rimentales χExp
proviennent des mesures effectue´es entre 500 et 900 K par Joblin et al. (1995) sur des PAH neutres, les deux valeurs correspondant aux
mesures au pic (P) ou au milieu de la FWHM (H). Les valeurs sont ne´gatives et exprime´es en 10−2 cm−1.K−1.
γCH νCC
χSCC−DFTB χExp χSCC−DFTB χExp
C10H8 1.9 ± 0.2 a 3.2 ± 0.8
C10H8
+ 2.6 ± 0.2 5.9 ± 0.2
[SiC10H8]
+ (C-H)Si 0.9 ± 0.3 6.9 ± 0.3
C-H 2.3 ± 0.3
C16H10 1.9 ± 0.1 1.43(P) - 1.69(H) 6.4 ± 0.3
C16H10
+ 2.4 ± 0.2 6.2 ± 0.2
[SiC16H10]
+ (C-H)Si 1.8 ± 0.3 6.5 ± 0.2
C-H 2.1 ± 0.3
C24H12 1.9 ± 0.2 1.61(P) - 2.30(H) 4.4 ± 0.2 3.82 (P) - 4.36 (H)
C24H12
+ 2.7 ± 0.2 5.4 ± 0.2
[SiC24H12]
+ (C-H)Si 1.4 ± 0.4 4.5 ± 0.8
C-H 2.1 ± 0.2
C32H14 1.5 ± 0.1 5.8 ± 0.3
C32H14
+ 2.1 ± 0.1 5.8 ± 0.2
[SiC32H14]
+ (C-H)Si 1.2 ± 0.3 6.5 ± 0.3
C-H 1.8 ± 0.4
a Valeur de Basire et al. (2009) : 1.8 10−2 cm−1.K−1
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Chapitre 7
Etude des complexes [SiPAH]+ avec
PIRENEA
C
ette partie expe´rimentale pre´sente les re´sultats pre´liminaires obtenus
lors de l’e´tude de la re´activite´ du syste`me {Si+ ; C24H12} avec PIRE-
NEA. Ce sont les premie`res expe´riences effectue´es sur ce type de syste`me
dans des conditions proches de celles du milieu interstellaire.
Dans un premier temps, la configuration expe´rimentale adopte´e est
de´crite. Les re´sultats de cine´tique sont ensuite pre´sente´s puis interpre´te´s
sur la base de donne´es thermochimiques the´oriques et des re´sultats publie´s
dans la litte´rature. Les perspectives expe´rimentales et the´oriques de ces
premiers re´sultats sont finalement discute´es.
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PIRENEA est l’acronyme de Pie`ge a` Ions Pour la Recherche et l’Etude de Nouvelles
Espe`ces Astrochimiques. Ce pie`ge a` ions est un spectrome`tre de masse a` re´sonance cy-
clotronique ionique (FTICR-MS) couple´ a` un environnement cryoge´nique. De´veloppe´
a` l’IRAP depuis la fin des anne´es 1990, ce dispositif original est de´die´ a` e´tudier la pho-
tophysique et la re´activite´ de macromole´cules et nano-objets au plus pre`s des condi-
tions du milieu interstellaire (Joblin et al., 2002a). Les expe´riences mene´es en son sein
ont ainsi permis d’e´tudier la photodissociation des PAH (Useli-Bacchitta, 2007), la
re´activite´ des syste`mes {PAH ; H2O} (Bruneleau, 2007), la spectroscopie e´lectronique
des PAH (Useli-Bacchitta et al., 2010) ou encore la formation et la photodissociation
de complexes de type [FexPAHy]
+ (Simon and Joblin, 2009).
Nous pre´sentons une e´tude pre´liminaire de la cine´tique du syste`me {Si+ ; C24H12}
dans PIRENEA. Des e´tudes expe´rimentales ont de´ja` montre´ l’efficacite´ du proces-
sus de formation de complexes π [SiC6H6]
+ ou [SiPAH]+ en phase gazeuse a` partir de
la capture d’ions Si+ (Bohme et al., 1989; Dunbar et al., 1994; Pozniac and Dunbar,
1997). Par rapport a` ces travaux, l’originalite´ de l’e´tude que nous pre´sentons re´side
dans les conditions de basses tempe´ratures et de basses pressions dans lesquelles le
syste`me re´actif a e´te´ e´tudie´. Avant de de´crire le protocole expe´rimental et les premiers
re´sultats obtenus, nous pre´sentons dans la section suivante les caracte´ristiques de la
configuration de PIRENEA adopte´e pour cette e´tude.
7.1 Description de l’expe´rience
Reproduire expe´rimentalement les conditions d’isolement des mole´cules interstellaires,
afin d’e´tudier leurs proprie´te´s photophysiques et chimiques dans ces conditions, ne´cessite
de travailler a` basses tempe´ratures et a` basses pressions. Ainsi, la cellule a` re´sonance
cyclotronique ionique (ICR), qui forme le pie`ge a` ions de PIRENEA, est refroidie a` des
tempe´ratures proches de 30K, tandis que le dispositif de pompage permet d’atteindre
un vide pousse´ a` une pression de l’ordre de 10−10 mbar. De plus, l’action combine´e
de champs magne´tique et e´lectrique rend possible un pie´geage des ions sur des temps
longs, de l’ordre de la dizaine de minutes. L’acce`s aux temps longs et aux basses pres-
sions permet d’e´tudier des processus lents comme l’association radiative qui mettent
en jeu la relaxation IR.
Les aspects the´oriques sur la spectrome´trie de masse FTICR sont de´crits dans la
litte´rature (Marshall and Schweikhard, 1992; Guan and Marshall, 1995; Amster, 1996;
Marshall et al., 1998). Nous focalisons ici notre description sur les spe´cificite´s de PI-
RENEA et de la configuration que nous avons adopte´e pour effectuer notre e´tude
cine´tique. Le sche´ma ge´ne´ral de PIRENEA est pre´sente´ en figure 7.1.
7.1.1 L’enceinte expe´rimentale
La cellule ICR de PIRENEA est place´e au centre d’un aimant supraconducteur qui
ge´ne`re un champ magne´tique B de 5T oriente´ selon l’axe z de la cellule. La bobine
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Fig. 7.1: Sche´ma du dispositif PIRENEA.
supraconductrice est refroidie par un cryostat a` deux e´tages (e´tage inte´rieur refroidi
a` l’he´lium liquide (4.2K), e´tage exte´rieur refroidi a` l’azote liquide (77K)). Le champ
magne´tique obtenu est homoge`ne au centre de la cellule sur un volume cylindrique de
diame`tre e´gal a` 5 cm et de longueur e´gal a` 10 cm.
La cellule ICR est contenue dans une enceinte a` vide de volume 35 L. Le vide limite
de 10−9 mbar a` tempe´rature ambiante est assure´ par un groupe de deux pompes : une
pompe primaire bi-e´tage´e a` palettes (Pfeiffer) et une pompe secondaire, dite turbo-
mole´culaire (Pfeiffer).
Deux e´crans thermiques monte´s dans l’enceinte a` vide et refroidis par les deux e´tages
d’un cryoge´ne´rateur a` de´tente d’he´lium (Coolpak, Leybold) permettent l’obtention de
basses tempe´ratures. La tempe´rature moyenne de l’e´cran externe est de 80K, celle de
l’e´cran interne est de 35K. Ces basses tempe´ratures ame´liorent la qualite´ du vide a`
l’inte´rieur de la cellule par condensation des mole´cules re´siduelles sur les parois froides.
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Fig. 7.2: Cellule ICR de PIRENEA et groupes d’e´lectrodes.
7.1.2 La cellule ICR
La ge´ome´trie de la cellule ICR est cylindrique ouverte. Les ions sont forme´s par ablation
laser d’une cible et guide´s au centre de l’aimant par les lignes de champ magne´tique. Le
dispositif expe´rimental permet de proce´der a` des expe´riences photophysiques : le centre
de la cellule est accessible pour un faisceau lumineux (laser, lampe) oriente´ selon l’axe
z. Le pie`ge a pour dimensions un diame`tre de 62mm et une longueur de 160mm. Il est
compose´ de trois groupes d’e´lectrodes dont les fonctions respectives sont le pie´geage,
l’excitation et la de´tection des ions. Le pie´geage des ions est assure´ par la mise sous
tension des anneaux externes {T1, T4} et des e´lectrodes interme´diaires {T2, T3} (cf.
figure 7.2). L’excitation et la de´tection sont effectue´es par les e´lectrodes centrales qui
permettent la mise en re´sonance des ions et la de´tection de leur courant image. Nous
reviendrons par la suite sur le mouvement des ions dans la cellule.
7.1.3 L’interface chimie
Quatre volumes inde´pendants sont disponibles pour l’injection controˆle´e de diffe´rents
gaz stables dans l’enceinte sous vide pour des e´tudes de re´actions ion-mole´cule. Un de
ces volumes est cependant re´serve´ a` l’utilisation d’he´lium comme gaz tampon : ce gaz,
qui ne se condense pas sur les parois, refroidit les ions pie´ge´s par collisions e´lastiques.
Il agit comme un milieu permettant aux ions d’e´changer leur e´nergie cine´tique avec les
murs froids de la cellule, favorisant ainsi leur confinement dans la cellule ICR.
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7.1.4 Formation des ions Si+
L’e´chantillon de Si est pre´pare´ en utilisant une poudre de silicium (Sigma-Aldrich, pu-
rete´ de 99%) dilue´ dans du tolue`ne. Le me´lange homoge`ne est de´pose´ sur un support
me´tallique destine´ a` eˆtre introduit dans la chambre sous vide apre`s e´vaporation du
solvant. L’ablation laser de cette cible, assure´e par la quatrie`me harmonique d’un laser
Nd :YAG (λ = 266 nm), provoque la de´sorption et l’ionisation du silicium. Un dispo-
sitif afocal permet d’optimiser les conditions d’ablation en ajustant la focalisation du
faisceau laser.
7.1.5 Pie´geage
Le champ magne´tique ge´ne´re´ par la bobine selon l’axe z confine les ions dans les
directions x et y. L’application d’un potentiel e´lectrostatique positif sur les anneaux
externes {T1, T4} (U < 4V) et les e´lectrodes interme´diaires {T2, T3} (9V < U < 18 V)
permet le confinement selon l’axe z. A la fin d’une se´quence d’acquisition, des potentiels
ne´gatifs sont applique´s pour e´jecter les ions du pie`ge.
7.1.6 Mouvement des ions dans la cellule
Un ion de massem, de charge q = ze et de vitesse v en pre´sence d’un champ magne´tique
uniforme B oriente´ selon l’axe z est soumis a` une force donne´e par la seconde loi de
Newton :
m
dv
dt
= qv×B (7.1)
Si l’on conside`re la vitesse de l’ion vxy dans le plan xy, vxy =
√
v2x + v
2
y , cette relation
devient :
mv2xy
r
= qvxyB (7.2)
La fre´quence cyclotron νc correspondante, associe´e a` la vitesse angulaire ω(rad.s
−1) par
la relation ω = vxy/r = 2πνc, est :
νc =
qB
2πm
(7.3)
Ainsi, tous les ions montrant le meˆme rapport m/z ont la meˆme fre´quence cyclotron,
inde´pendamment de leur vitesse.
Dans la cellule ICR, la fre´quence cyclotron pre´ce´dente est perturbe´e par la compo-
sante radiale du champ e´lectrostatique de pie´geage. Le champ e´lectrostatique quadru-
polaire Φ dans la cellule ICR est de la forme :
φ(x, y, z) = V0
( α
2d2
(2z2 − x2 − y2)
)
(7.4)
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ou` V0 est le potentiel applique´ sur les e´lectrodes, d la longueur du pie`ge et α une
constante caracte´ristique de la forme du pie`ge. L’e´quation du mouvement d’un ion
dans le plan xy est donc :
mω2r = qBωr − qV0α
d2
r (7.5)
La re´solution de cette relation quadratique en ω conduit a` l’obtention de deux solutions :
ν ′c =
νc
2
+
√
νc
2
2 − ν
2
z
2
(7.6)
νm =
νc
2
−
√
νc
2
2 − ν
2
z
2
(7.7)
ν ′c est la fre´quence cyclotron diminue´e par la pre´sence du champ e´lectrostatique de
pie´geage, νm la fre´quence magne´tron, et νz la fre´quence d’oscillation selon l’axe z.
Cette dernie`re est de´termine´e par la relation suivante :
m
d2z
dt2
= −qdΦ(z)
dz
= −2qV0αz
d2
(7.8)
Le mouvement des ions selon l’axe z est donc celui d’un oscillateur harmonique de
fre´quence νz :
νz =
1
2π
√
2qV0α
md2
(7.9)
Finalement, le mouvement global des ions dans la cellule ICR re´sultent de la combi-
naison de trois oscillations, dont les fre´quences sont relie´es par les relations suivantes :
ν ′c + νm = νc (7.10)
ν ′c × νm =
ν2z
2
(7.11)
Les fre´quences magne´tron νm et de pie´geage νz sont beaucoup plus faibles que les
fre´quences cyclotron pure νc et perturbe´e ν
′
c (cf. tableau 7.1).
7.1.7 Excitation et de´tection
Le mouvement cyclotronique des ions pie´ge´s induit un courant image sur les e´lectrodes
de de´tection. Cependant, la faible amplitude de ce mouvement ne permet pas d’induire
un signal suffisant pour la de´tection. De plus, la distribution de phase du mouvement
des ions pie´ge´s est totalement ale´atoire : pour chaque ion induisant une charge image
sur une e´lectrode, il existe un autre ion en opposition de phase qui induit une charge
sur l’e´lectrode oppose´e, rendant leur contribution au signal de´tecte´ nulle. Un signal
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Tab. 7.1: Rapports m/z et fre´quences cyclotron pure νc, perturbe´e ν
′
c, magne´tron νm et
selon l’axe z des ions Si+, C24H
+
12 et SiC24H
+
12
m/z νc νm νz ν
′
c
kHz Hz kHz kHz
Si+ 27.9769 2743.353 33 13.434 2743.320
C24H
+
12 300.0939 255.755 33 4.102 255.722
SiC24H
+
12 328.0708 233.945 33 3.923 233.912
d’excitation dipolaire est alors applique´ aux e´lectrodes d’excitation pour provoquer
la cohe´rence spatiale du paquet d’ions. Seuls les ions ayant leur fre´quence cyclotron
en re´sonance avec le champ e´lectrique sont excite´s et voient leur rayon de giration
augmenter conside´rablement, les autres restant au centre de la cellule. La rotation
cohe´rente du paquet d’ions sur une orbite large induit ainsi une diffe´rence de potentiel
entre les deux e´lectrodes de de´tection oppose´es. Le calcul de la transforme´e de Fourier
du signal re´sultant, apre`s amplification et nume´risation, conduit a` l’obtention d’un
spectre en fre´quence, dont le spectre de masse est extrait apre`s calibration. La de´tection
des ions est un processus non-destructif : les ions restent dans la cellule apre`s de´tection.
De cette manie`re, les espe`ces pie´ge´es peuvent eˆtre sujettes a` des se´quences successives
d’analyse, permettant de tracer leur e´volution au cours du temps.
L’excitation a` une seule fre´quence est peu utile lorsque l’on souhaite de´tecter l’en-
semble des ions pie´ge´s dans la cellule : il faudrait exciter successivement chacune
des fre´quences des ions pre´sents. Une seule impulsion balayant toute la gamme de
fre´quences est pre´fe´rable. Graˆce a` un ge´ne´rateur e´lectronique de fonctions arbitraires,
PIRENEA dispose du mode d’excitation de type SWIFT (Stored Waveform In-
verse Fourier Transform) pour lequel le domaine de fre´quence d’excitation est de´fini a
priori et l’onde d’excitation calcule´e en conse´quence par transforme´e de Fourier inverse
(Marshall et al., 1985).
7.1.8 Source de corone`ne
La tre`s faible pression de vapeur saturante du corone`ne (et de tous les PAH) rend
cette espe`ce difficilement manipulable : elle se condense facilement sur les parois. La
source de corone`ne doit en conse´quence se situer au plus pre`s de la cellule ICR : elle est
ici directement situe´e dans l’enceinte expe´rimentale (cf. figure 7.3). Le corone`ne solide
est de´pose´ au pre´alable sur une re´sistance chauffante qui fait office de re´servoir et est
ensuite enferme´e dans une boˆıte me´tallique. Cette boˆıte sert d’e´cran pour limiter a` la
fois le chauffage des ions pie´ge´s dans la cellule ICR et la contamination de l’enceinte par
le corone`ne qui s’e´vapore. La tempe´rature du re´servoir de corone`ne est controˆle´e par
un ge´ne´rateur de tension continue. Pour limiter l’influence du rayonnement thermique
cre´e´ par le four sur la tempe´rature des ions pie´ge´s, le boˆıte me´tallique est connecte´e
aux e´crans froids par des tresses de cuivre. Ce dispositif permet de ge´ne´rer un flux
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Fig. 7.3: Vue sche´matique de la source de corone`ne (droite) et de la cellule ICR (gauche).
continu de corone`ne dirige´ vers le nuage d’ions Si+ pie´ge´ dans la cellule.
La connaissance pre´cise du flux de mole´cules de corone`ne ne´cessite des mesures avec
une microbalance pie´zoe´lectrique a` quartz qui sont en cours de re´alisation. Nous nous
limitons donc dans la suite a` une e´tude qualitative de la re´activite´ du syste`me {Si+ ;
C24H12}.
7.2 Cine´tique du syste`me {Si+ ; C24H12}
7.2.1 Pre´sentation des re´sultats
Les spectres de masse, enregistre´s 30, 60, 180, et 360 s apre`s formation de Si+ par
ablation laser de la cible et ouverture de la source de corone`ne, sont pre´sente´s dans la
figure 7.4. Ils e´quivalent ainsi a` diffe´rents temps d’exposition du nuage d’ions Si+ au
flux de corone`ne. Les pics situe´s a` 28, 300 et 328m/z correspondent respectivement
aux ions Si+, C24H
+
12 et SiC24H
+
12. La formation de complexes de tailles supe´rieures tels
que [Si2C24H12]
+ (m/z = 356) ou [Si(C24H12)2]
+ n’est pas observe´e (m/z = 628), en
accord avec les re´sultats de Pozniac and Dunbar (1997).
Deux premie`res observations peuvent eˆtre souligne´es :
– la re´action Si+ + C24H12 conduit a` la formation d’un ion SiC24H12
+ et a` celle de
l’ion C24H12
+ ;
– aux temps courts (t < 60 s), la formation de l’ion SiC24H12
+ est le processus
dominant ; au temps longs (t > 60 s), la formation de l’ion C24H12
+ devient le
processus dominant.
Cette inversion au cours du temps de l’ion majoritaire sugge`re un me´canisme re´actionnel
impliquant plusieurs re´actions a` transfert de charge en plus des re´actions de stabilisa-
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Fig. 7.4: Spectres de masse enregistre´s a` 30, 60, 180, et 360 s apre`s ablation laser de la cible
et ouverture simultane´e de la source. Les pics dont l’origine est parasite ont e´te´ retire´s.
tion/dissociation du complexe :
Si+ + C24H12 → Si + C24H+12
SiC24H12
+ + C24H12 → SiC24H12 + C24H12+
L’efficacite´ de la re´action d’association radiative donnant lieu a` la formation d’un
complexe [SiC24H12]
+, comme celles des re´actions de transfert de charge ci-dessus,
ont e´te´ mises en e´vidence par Pozniac and Dunbar (1997) via spectrome´trie de masse
FTICR dans des conditions de pression et de tempe´rature fixe´es par la source de co-
rone`ne (P ∼ 10−8 mbar ; T ∼ 350K). Cependant, la compe´tition entre ces re´actions est
observe´e sur des temps de seulement quelques secondes dans cette e´tude : Pozniac and Dunbar
(1997) n’observent pas d’inversion du rapport [SiC24H12
+]/[C24H12
+], l’association ra-
diative e´tant le processus re´actionnel dominant sur cette e´chelle de temps. Nos re´sultats
sont donc, au moins qualitativement, en accord avec les conclusions de ces auteurs pour
des temps de re´action infe´rieurs a` la minute.
La figure 7.5 repre´sente l’e´volution de l’intensite´ du signal de´tecte´ des ions Si+,
C24H
+
12 et [SiC24H12]
+ pour des temps compris entre 20 s et 240 s. Les barres d’erreurs
ont e´te´ estime´es en reproduisant trois fois la mesure a` chaque temps de mesure. A t
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Fig. 7.5: Cine´tique du syste`me {Si+ ; C24H12 }.
= 240 s, le bilan de la re´action a` basses tempe´ratures donne approximativement un
ion [SiC24H12]
+ pour quatre ions C24H
+
12, soit un rapport [SiC24H12
+]/[C24H12
+] de
∼ 0.25. Pourtant, la re´action de transfert de charge entre le complexe π [SiC24H12]+
et la mole´cule neutre C24H12 n’est e´nerge´tiquement pas un processus favorable : au
niveau de the´orie B3LYP/D95++**, cette re´action endothermique ne´cessite plus de 1
eV (100 kJ.mol−1). Il est clair qu’une fois effectue´e la re´action d’association radiative
conduisant sans barrie`re d’activation a` la formation du complexe π [SiC24H12]
+, le
complexe posse`de une e´nergie interne suffisante pour permettre un transfert de charge
avec une mole´cule C24H12 au cours de leur collision. Cependant, nous proposons dans
la section suivante d’ajouter a` ce sche´ma re´actionnel une autre e´tape pour expliquer
l’efficacite´ du transfert de charge SiC24H12
+ + C24H12 → SiC24H12 + C24H12+, et donc
l’obtention d’un rapport final [SiC24H12
+]/[C24H12
+] plus faible qu’attendu.
7.2.2 Interpre´tation
Les principales voies de relaxation de l’e´nergie interne du complexe [SiC24H12]
+ sont
les suivantes :
– l’e´mission IR ;
– la dissociation, dont les produits les plus stables sont Si(3P) et C24H
+
12. L’enthalpie
libre de cette re´action, calcule´e au niveau B3LYP/D95++**, est de ∼ 2 eV ;
– la collision avec une mole´cule C24H12, pouvant eˆtre suivie du transfert de charge
conduisant a` la formation de l’ion C24H
+
12. L’enthalpie libre de cette re´action de
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Fig. 7.6: Se´quence re´active propose´e impliquant l’isome´risation pi+ → σ du complexe
[SiC24H12]
+ pour expliquer l’efficacite´ du transfert de charge vers la mole´cule de corone`ne
C24H12. Les traits pointille´es symbolisent les re´actions a` transfert de charge CT2 et CT3
faisant intervenir une deuxie`me mole´cule C24H12.
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Tab. 7.2: Enthalpies libres des diffe´rentes e´tapes propose´es dans la se´quence re´active cal-
cule´es au niveau B3LYP/D95++**.
∆H(π+form) ∆H(π
+
diss) ∆H(π
+ →TS∗) ∆H(π+ → σ+)
eV -3.09 +2.07 +1.52 +0.34
kJ.mol−1 -298 +199 +146 +33
∆H(CT1) ∆H(CT2) ∆H(CT3)
eV -1.14 +1.14 -0.12
kJ.mol−1 -110 +110 -12
transfert de charge, calcule´e au niveau B3LYP/D95++**, est de ∼ 1 eV.
Dans ce type d’expe´rience, le complexe est isole´ de son environnement. Il a donc
acce`s aux voies de relaxation intramole´culaires pour dissiper l’e´nergie interne gagne´e
lors de sa formation (∼ 3 eV au niveau B3LYP/D95++**).
Le temps caracte´ristique de relaxation IR d’une mole´cule C24H12 dont l’e´nergie
interne est ∼ 3 eV est de l’ordre de la seconde (Joblin et al., 2002b). A la pression de
la cellule ICR de Pozniac and Dunbar (1997), les collisions ion/mole´cule se produisent
au taux de une par seconde : le processus de relaxation IR entre en compe´tition avec la
relaxation collisionnelle. A l’oppose´, l’ion [SiC24H12]
+ a dans PIRENEA tout le temps
de relaxer son e´nergie interne par refroidissement IR avant collision avec une mole´cule
C24H12, ce qui devrait fortement limiter l’efficacite´ de la re´action endothermique de
transfert de charge [SiC24H12]
+ + C24H12 → [SiC24H12] + C24H+12.
Dans la se´quence re´active propose´e sur la figure 7.6, nous avons ajoute´ un autre
chemin de re´action qui permettrait d’expliquer l’efficacite´ de ce transfert de charge. Ce
chemin implique l’isome´risation du complexe π cationique (π+) en un complexe σ (σ+)
via l’insertion de l’atome Si dans une liaison C-H. Au niveau B3LYP/D95++**, l’e´tat
de transition TS∗ entre ces deux minima se situe ∼ 1.5 eV au-dessus du complexe π+.
Cette re´action intramole´culaire ne´cessite donc de localiser ∼ 1.5 eV (150 kJ.mol−1) dans
le chemin re´actionnel intramole´culaire π+ → σ+ pour passer la barrie`re d’activation.
Apre`s relaxation de l’e´tat de transition vers le complexe σ+, le minimum σ+ se situe
seulement 0.34 eV (33 kJ.mol−1) au-dessus du minimum π+. Dans ce cas, le transfert de
charge σ+ → σ0 du complexe σ+ avec une mole´cule C24H12 est un processus le´ge`rement
exothermique, libe´rant ∼ 0.1 eV (12 kJ.mol−1). Le chemin re´actionnel π+ → σ0 est donc
quasi-athermique mais posse`de une barrie`re d’activation, alors que le chemin π+ → π0
est endothermique. Finalement, les enthalpies libres des diffe´rentes e´tapes propose´es
pour cette se´quence re´active et les e´nergies relatives des produits, calcule´es au niveau
B3LYP/D95++**, sont re´sume´es dans le tableau 7.2.
Dans l’e´tude de spectrome´trie de masse mene´e par Srinivas et al. (1992), les au-
teurs analysent les produits forme´s apre`s neutralisation-re´ionisation des ions issus de
la capture de Si+ par la mole´cule de benze`ne neutre. Cette proce´dure expe´rimentale
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Tab. 7.3: Energies de liaison Eb des complexes pi
+ et σ+ forme´es avec le benze`ne et le
corone`ne, enthalpies libres ∆Hform de formation de ces complexes a` partir de l’ion Si
+(2P)
et de la mole´cule aromatique neutre, enthalpies libres ∆Hform de l’isome´risation pi
+ → σ+
et hauteur de la barrie`re d’activation ∆E(pi+-TS∗). Ces valeurs exprime´es en eV (kJ.mol−1)
sont calcule´es au niveau B3LYP/D95++** a` 0K.
Eb ∆Hform ∆Hisom ∆E(π
+-TS∗)
π+ σ+ π+ σ+
SiC6H6
+ 2.27 2.00 -2.27 -2.00 +0.27 1.50
(218) (193) (-218) (-193) (+25) (145)
SiC24H12
+ 1.95 1.62 -3.09 -2.75 +0.34 1.52
(188) (160) (-298) (-265) (+33) (146)
est de´die´e a` apporter des informations structurales sur les ions initialement forme´s.
Apre`s collisions a` hautes e´nergies (8 keV) du gaz neutralise´ avec de l’oxyge`ne ato-
mique, ils observent l’apparition d’un pic correspondant a` l’ion SiC6H5
+. Cette perte
de H leur permet de conclure que la formation du complexe σ C6H5SiH
+ fait efficace-
ment concurrence a` celle du complexe π [SiC6H6]
+. On remarquera ici que les conditions
expe´rimentales des travaux de Srinivas et al. (1992) sont tre`s diffe´rentes de celles de
notre e´tude, mais la comparaison de ces deux syste`mes est inte´ressantes. Nous avons
reporte´ a` cet effet les e´nergies de liaison Eb des complexes π
+ et σ+ forme´es avec le
benze`ne et le corone`ne, les enthalpies libres ∆Hform(0K) de formation de ces complexes
a` partir de l’ion Si+(2P) et de la mole´cule aromatique neutre, les enthalpies libres
∆Hform(0K) de l’isome´risation π
+ → σ+ et les hauteurs de la barrie`re d’activation
∆E(π+-TS∗) dans le tableau 7.3. Pour le complexe π [SiC6H6]
+, sa formation apporte
moins d’e´nergie interne au syste`me que dans le cas de celle du complexe [SiC24H12]
+,
mais cette e´nergie interne y est re´partie sur un nombre de degre´s de liberte´ vibrationnels
moins important. Ainsi, alors que la barrie`re d’activation pour l’isome´risation π+ →
σ+ est quasi-identique pour les deux syste`mes, l’isome´risation du complexe [SiC6H6]
+
devrait eˆtre plus rapide que dans le cas du complexe [SiC24H12]
+ car la tempe´rature vi-
brationnelle plus haute et la relaxation IR plus lente devraient profiter a` la localisation
de l’e´nergie ne´cessaire a` passer la barrie`re d’activation.
7.3 Photodissociation des complexes [SiPAH]+
La dissociation des espe`ces pie´ge´es peut eˆtre e´tudie´e dans PIRENEA par irradiation
continue dans l’UV-visible (longueurs d’onde comprises entre 200 et 800 nm) avec une
lampe a` arc a` Xe´non. Le processus de fragmentation est alors induit par l’absorption
se´quentielle de photons qui augmente l’e´nergie interne U des ions pie´ge´s : on peut ainsi
mesurer le taux de fragments en fonction du temps d’irradiation.
Nous n’avons pas effectue´ d’expe´riences de ce type pour e´tudier la photodissociation
des complexes [SiC24H12]
+. Cependant, nous nous inspirons dans la suite des travaux
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de Simon and Joblin (2009) effectue´s dans PIRENEA sur des complexes π de type
[Fex(C24H12)y]
+ pour discuter la question de la survie de ces espe`ces dans le milieu
interstellaire, brie`vement aborde´e dans la discussion 3.7.
Lors de telles expe´riences, l’e´volution de l’e´nergie U des syste`mes ioniques irradie´s
est re´gie par la compe´tition entre le chauffage par absorption de photons et le refroi-
dissement IR. Cette compe´tition conduit a` une distribution statistique sur l’e´nergie
interne des ions, jusqu’a` ce que le chauffage soit suffisamment fort pour permettre la
fragmentation. Autrement dit, le processus de dissociation devient significatif lorsque
l’e´nergie interne U atteint une valeur critique Es qui correspond au seuil de dissociation.
Simon and Joblin (2009) ont ainsi pu de´termine´ le seuil de dissociation du complexe
[FeC24H12]
+ en combinant ce type d’expe´rience a` une mode´lisation de la cine´tique de
fragmentation a` l’aide de l’algorithme Monte-Carlo cine´tique de´veloppe´ par D. Tou-
blanc (IRAP). Nous de´crivons ci-dessous les grandes lignes de cette approche.
7.3.1 Algorithme Monte-Carlo cine´tique
Le code de´crit dans Joblin et al. (2002b) fournit l’e´volution avec le temps de l’e´nergie
interne U des espe`ces e´tudie´es et la description des e´ve´nements suivants : absorption
d’un photon, e´mission IR et dissociation.
Le taux d’absorption moyen de photons kabs (en s
−1) s’exprime de la manie`re sui-
vante :
kabs =
∫ 800nm
200nm
σabs(λ)φ(λ) dλ (7.12)
ou` kabs est la section efficace d’absorption et φ le flux de photons en provenance de
la lampe. L’e´nergie d’excitation moyenne dans le domaine [475-800] nm est de 2.0 eV.
Dans ce code, kabs est un parame`tre laisse´ libre, du fait de la difficulte´ d’estimer le flux
absolu de photon vu par les ions dans la cellule ICR.
Le taux d’e´mission spontane´e pour la transition vi → vi−1 d’un mode de vibration
vi actif dans l’IR est donne´ par :
kIR(vi) = A
vi
i P
vi
i (7.13)
avec Avii le coefficient d’Einstein, e´gal a` viA
1,0
i dans l’approximation harmonique, et P
vi
i
la probabilite´ de trouver le syste`me vibrationnellement excite´ dans le mode vi. Cette
probabilite´ peut eˆtre calcule´e de la manie`re suivante :
P νii =
ρ∗(U − vihνi)
ρ(U)
(7.14)
ou` ρ est la densite´ d’e´tats totale et ρ∗ la densite´ d’e´tats excluant le mode vi.
Le taux de dissociation kdiss (en s
−1) est finalement donne´e par la relation :
kdiss = Ad
ρ(U −Ed)
ρ(U)
(7.15)
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Tab. 7.4: Energies-seuil de dissociation Es et tempe´ratures microcanoniques correspon-
dantes Ts des complexes [SiC10H8]
+, [SiC16H10]
+, [SiC24H12]
+ et [SiC32H14]
+ obtenues a`
partir de simulations Monte-Carlo cine´tique. Les e´nergies de liaison Eb des complexes, cal-
cule´es au niveau B3LYP, sont e´galement reporte´es.
Es (eV) Ts (K) Eb (eV)
[SiC10H8]
+ 3.5 1465 2.67
[SiC16H10]
+ 3.8 1179 2.08
[SiC24H12]
+ 3.4 885 1.95
[SiC32H14]
+ 3.4 760 1.69
avec Ad le facteur pre´-exponentiel et Ed l’e´nergie de dissociation. Ad est un parame`tre
libre dans ces simulations, et la valeur Ed correspond a` la valeur de l’e´nergie de liaison
Eb calcule´e au niveau B3LYP.
7.3.2 Application aux complexes π [SiPAH]+
Simon and Joblin (2009) ont utilise´ l’e´nergie de liaison Eb (e´gale a` 2.6 eV), les fre´quences
de vibration harmoniques calibre´es et les coefficients d’Einstein calcule´s au niveau
B3LYP lors d’une pre´ce´dente e´tude (Simon and Joblin, 2007) pour parame´trer les simu-
lations Monte-Carlo de fragmentation de l’ion [FeC24H12]
+. Des mesures supple´mentaires
effectue´es en utilisant un filtre re´duisant de 50% le flux de photons irradiant le nuage
pie´ge´ leur a permis de mieux contraindre la section efficace d’absorption kabs. Ainsi, en
ajustant les re´sultats de ces simulations sur les valeurs expe´rimentales, ces auteurs ont
pu de´terminer une valeur pour le facteur pre´-exponentiel de 1013 s−1 et deux valeurs de
sections efficaces kabs e´gales a` 4.2 ± 0.4 et 2.2 ± 0.2 s−1, correspondant respectivement
aux irradiations sans et avec filtre. La construction de l’histogramme des e´venements
de dissociation du complexe [FeC24H12)]
+ en fonction de l’e´nergie interne U permet
finalement d’estimer un seuil de dissociation Es ∼ 5 eV.
En supposant que le facteur pre´-exponentiel de´termine´ pour les espe`ces [FeC24H12]
+
peut s’appliquer e´galement a` la dissociation des complexes [SiPAH]+, nous avons de´termine´
les seuils de dissociation des complexes [SiC10H8]
+, [SiC16H10]
+, [SiC24H12]
+ et [SiC32H14]
+
en utilisant les e´nergies de liaison et les fre´quences de vibration harmoniques ca-
libre´es obtenues avec B3LYP. Les valeurs de ces seuils de dissociation Es et de leurs
tempe´ratures microcanoniques correspondantes sont reporte´es dans le tableau 7.4, ainsi
que les e´nergies de liaison Eb calcule´es au niveau B3LYP/D95++**.
Alors que la taille du PAH augmente et que l’e´nergie de liaison Eb diminue, on re-
marque que l’e´nergie Es a` laquelle le seuil de dissociation est atteint est quasi-constante
(∼ 3.5 eV). Sur cet e´chantillon de complexes π [SiPAH]+, l’augmentation de la densite´
d’e´tats vibrationnels avec la taille du PAH permet une efficacite´ accrue de la relaxa-
tion IR. Cependant, la diminution de l’e´nergie de liaison Eb avec l’augmentation de
la taille du PAH complexe´ vient contrebalancer l’efficacite´ de cette voie de relaxation
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Fig. 7.7: Spectres harmoniques calibre´s des complexes forme´s avec la mole´cule C24H12 σ
0
et pi0 (gauche), σ+ et pi+ (droite) calcule´s au niveau B3LYP/D95++**.
non-dissociative : elle permet de localiser moins d’e´nergie dans les modes de vibration
qui conduisent a` la perte de Si.
Ces valeurs sont de´termine´es a` partir de densite´s d’e´tats harmoniques et sans
calibration expe´rimentale ou the´orique de´die´e a` ces espe`ces. Ce sont des re´sultats
pre´liminaires qu’il faudra affiner.
7.4 Discussion et Perspectives
Cette e´tude cine´tique du syste`me {Si+ ; C24H12} dans des conditions de basses pres-
sions et de basses tempe´ratures montre que les complexes [SiPAH]+ peuvent se former
efficacement par association radiative dans le milieu interstellaire. Cependant, cette
e´tude est pre´liminaire : les mesures du flux de corone`ne ge´ne´re´ par le four, qui permet-
tront d’acce´der a` la densite´ de corone`ne dans le pie`ge, apporteront des informations
quantitatives sur la re´activite´ de ce syste`me.
L’acce`s a` des temps longs nous a permis d’e´laborer une se´quence re´active mettant
en jeu l’isome´risation des complexes π en complexes σ. Cette re´action intramole´culaire
a e´te´ propose´e pour rationaliser la diminution de la quantite´ d’ions SiC24H12
+ au profit
de celle des ions C24H
+
12, sur la base des donne´es thermochimiques que nous avons cal-
cule´es au niveau DFT et les expe´riences mene´es par Srinivas et al. (1992). Ne´anmoins,
nous avons suppose´ que la re´activite´ du syste`me {Si+ ; C24H12} passait ne´cessairement
par la formation d’un complexe π [SiC24H12]
+, meˆme transitoire, sans conside´rer l’hy-
pothe`se de la formation directe du complexe σ+. En effet, les conditions de collision
a` froid et a` basses pressions de notre e´tude nous laisse penser que l’approche sans
barrie`re d’activation du Si+ a` la surface du PAH pour former un complexe π est le
processus dominant au de´but de la se´quence re´active, alors que la formation d’un com-
plexe σ ne´cessiterait d’abord de briser une liaison C-H. Cette e´tude me´riterait donc
d’eˆtre combine´e a` une approche statistique a` partir de simulations de collisions via
la dynamique mole´culaire. Les courbes de formation/dissociation obtenues au niveau
multi-re´fe´rentiel et pre´sente´es dans le chapitre 7.3 et la re-parame´trisation du potentiel
SCC-DFTB effectue´e au chapitre 6 pourront eˆtre utilise´es a` cet effet.
Les re´sultats tire´s des simulations Monte-Carlo de la dissociation des complexes
[SiPAH]+ sous l’effet d’un champ de rayonnement incident montrent que la perte de
l’atome Si adsorbe´ est effective pour une e´nergie interne U proches de 3.5 eV pour
l’ensemble des complexes forme´s avec C10H8, C16H10, C24H12 et C32H14. Ces re´sultats
ont e´te´ obtenus dans l’approximation harmonique et en utilisant les contraintes tire´es
de mesures de photodissociation de complexes π de type [FeC24H12]
+. Les mesures
expe´rimentales de photodissociation de complexes [SiPAH]+ seraient tre`s utiles pour
ame´liorer ces re´sultats, tout comme la prise en compte de l’anharmonicite´ de la surface
d’e´nergie potentielle au niveau des simulations. Ceci e´tant, ces re´sultats montrent que
les complexes [SiPAH]+ ici e´tudie´s, impliquant des PAH compacts de petites dimen-
sions compare´es a` celles attendues pour les espe`ces interstellaires, ne peuvent survivre
longtemps dans les re´gions de photodissociation.
Meˆme si la formation d’un complexe π est le me´canisme dominant au de´but de
la se´quence re´active du syste`me {Si+ ; C24H12}, l’isome´risation des complexes π en
complexes σ pourrait contribuer significativement a` la survie d’espe`ces SiPAH dans
le milieu interstellaire. Les spectres harmoniques calcule´es au niveau B3LYP de ces
espe`ces neutres ou ionise´es (cf. figure 7.7) montrent qu’elles sont actives dans la re´gion
[5.0-5.2]µm : le mode intense de vibration νSiH correspondant pourrait permettre l’in-
terpre´tation de bandes observe´es dans cette re´gion dans les spectres astronomiques
et la de´tection de ces espe`ces dans PIRENEA graˆce au futur de´veloppement de la
spectroscopie IR d’e´mission dans ce dispositif expe´rimental.
Finalement, le de´veloppement d’un mode`le dynamique global incluant collisions, re-
laxation IR, dissociation et isome´risation permettrait d’apporter, en plus d’une mode´lisation
des re´sultats expe´rimentaux, des e´le´ments de re´ponses aux questions telles que “La
prise en compte de l’anharmonicite´ de la surface d’e´nergie potentielle peut-elle avoir
un impact significatif sur la dissociation des complexes π [SiPAH]+ ”, “L’isome´risation
est-elle plus ou moins rapide que la relaxation IR ?” ou encore “Quelle est l’influence
du nombre de degre´s de liberte´ de vibration sur la compe´tition entre la relaxation IR
et l’isome´risation ?”.
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Conclusion
L’hypothe`se d’une chimie organome´tallique interstellaire impliquant les hydrocar-
bures aromatiques polycycliques (PAH) et des e´le´ments lourds tels que le fer, le sili-
cium et le magne´sium a e´te´ e´mise pour expliquer la de´pletion de ces e´le´ments dans la
phase gazeuse du milieu interstellaire. Une telle chimie suppose l’existence d’e´difices
mole´culaires, les complexes π, qui re´sultent de la coordination de ces e´le´ments lourds
sur la surface aromatique offerte par les PAH. Les proprie´te´s physico-chimiques de
ce type de syste`mes e´tant peu connues, et ce particulie`rement pour les complexes π
[SiPAH]0/+, cette the`se apporte des donne´es nouvelles sur leurs proprie´te´s structurales,
e´nerge´tiques et spectroscopiques, ainsi que sur leur re´activite´, en combinant calculs de
structure e´lectronique, simulations de dynamique mole´culaire et expe´riences mene´es
au plus pre`s des conditions du milieu interstellaire. Ces donne´es pourront eˆtre uti-
lise´es pour l’interpre´tation des observations astronomiques et pour la mode´lisation de
l’e´volution des PAH interstellaires.
Conclusions ge´ne´rales
L’e´tude des syste`mes SiC6H6
0/+ a` l’e´tat e´lectronique fondamental, mene´e par une
approche comparative aux niveaux ab initio (Hartree-Fock, Møller-Plesset, Coupled
Cluster) et au niveau de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT), a apporte´
de nouveaux e´le´ments sur les structures, la stabilite´ et la topologie du paysage d’e´nergie
des diffe´rents isome`res. Les profils e´nerge´tiques de diffusion de l’atome Si sur la sur-
face aromatique e´tant particulie`rement plats, une description pre´cise de l’interaction
Si/syste`me π est primordiale : l’accord entre les surfaces d’e´nergie potentielle calcule´es
aux niveaux ab initio corre´le´s et au niveau DFT a permis de valider la pertinence de
la DFT pour de´crire ces syste`mes, rendant ainsi possible l’extraction des proprie´te´s
physico-chimiques des syste`mes de grande taille que sont les complexes π [SiPAH]0/+.
Nos calculs DFT sur les complexes π [SiPAH]0/+, forme´s a` partir d’un e´chantillon
de PAH compacts dont la taille est comprise entre C10H8 et C32H14, ont mis en e´vidence
les proprie´te´s suivantes :
– Les e´tats e´lectroniques fondamentaux sur les surfaces d’e´nergie potentielle des
complexes π [SiPAH]0/+ sont respectivement des e´tats singulet et doublet pour
les espe`ces neutres et mono-cationiques.
– L’adsorption d’un atome de silicium sur la surface aromatique est pre´fe´rentiellement
localise´e sur le bord des PAH. L’interaction Si-PAH fait alors intervenir deux
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composantes covalentes distinctes : une composante 3s-π et une composante 3p-
π. Cette interaction spe´cifique confe`re aux complexes π [SiPAH]0/+ un mode
de coordination original dont l’hapticite´ est faible compare´e a` celles des espe`ces
[MgPAH]0/+ et [FePAH]0/+.
– Les complexes [SiPAH]+ montrent des spectres vibrationnels dans le domaine IR-
moyen proches de ceux des PAH+ en terme d’intensite´, tandis que des de´placements
de modes et des modes de vibration caracte´ristiques de la coordination appa-
raissent.
Les implications astrophysiques de cette e´tude, qui ont fait l’objet de la publication de
l’article Joalland et al. (2009), sont les suivantes :
– Les espe`ces interstellaires e´tant soumises a` un rayonnement UV e´nerge´tique, la
plus forte stabilite´ des complexes π cationiques [SiPAH]+ rend leur existence dans
le milieu interstellaire plus probable que celle de leurs homologues neutres.
– Les e´nergies de liaison Si-PAH, dont une valeur minimale de 1.3 eV a e´te´ extraite,
sont en ade´quation avec les pre´dictions d’e´volution de la poussie`re interstellaire
qui stipulent qu’une partie du silicium cosmique devrait eˆtre implique´e dans une
composante de poussie`re moins re´fractaire que les silicates.
– L’association radiative Si+(2P) + PAH0 → [SiPAH]+ est un processus e´nerge´tiquement
favorable qui pourrait avoir lieu dans les re´gions de photodissociation.
– L’analyse spectrale de l’effet de la coordination du Si sur les bandes caracte´ristiques
des PAH+ et la comparaison des spectres calcule´s dans l’approximation harmo-
nique avec les spectres astronomiques montrent que les complexes [SiPAH]+ pour-
raient eˆtre responsables de l’aile bleue de la Bande Aromatique Infrarouge (AIB)
situe´e a` 6.2 µm (modes νCC) et de bandes satellites des AIB situe´es a` 6.0 et 11.0
µm (respectivement modes νCC et γCH).
Les PAHs interstellaires e´tant vibrationnellement excite´s, nous avons de´veloppe´ une
me´thode pour e´valuer l’influence de la tempe´rature sur les modes de vibration des com-
plexes [SiPAH]+ par des simulations de dynamique mole´culaire Born-Oppenheimer. Le
potentiel utilise´, base´ sur une me´thode hybride Fonctionnelle de la Densite´ - Liaisons
Fortes (SCC-DFTB), a ne´cessite´ au pre´alable une re-parame´trisation pour reproduire
les surfaces d’e´nergie potentielle et les spectres harmoniques calcule´s au niveau DFT.
Cette me´thode, dans laquelle les spectres IR sont calcule´s par transforme´e de Fou-
rier de la fonction d’autocorre´lation du moment dipolaire, permet de reproduire avec
une pre´cision satisfaisante la de´pendance en tempe´rature des modes de vibration des
PAH neutres mesure´e expe´rimentalement. En comparant les effets de tempe´rature dans
les spectres IR des PAH0/+ a` ceux des complexes π [SiPAH]+, nous avons de´duit les
proprie´te´s suivantes qui sont spe´cifiques de la coordination du silicium :
– Le de´placement avec la tempe´rature des modes γCH perturbe´s par la coordination
est re´duit, tandis que celui des modes νCC est peu affecte´.
– Les couplages entre les modes mous associe´s a` la diffusion de l’atome de silicium
sur la surface aromatique et les modes de vibration du squelette aromatique
conduisent a` une activation et un e´largissement importants des bandes γCH et
νCC caracte´ristiques de la coordination.
Cette e´tude, qui a fait l’objet d’une publication (Joalland et al., 2010), renforce l’hy-
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pothe`se de l’existence de complexes π [SiPAH]+ dans le milieu interstellaire et apporte
des donne´es comple´mentaires pour l’interpre´tation de spectres IR expe´rimentaux. De
plus, nous avons montre´ que l’application de cette me´thode a` l’e´tude des effets de
tempe´rature sur les spectres IR d’autres candidats interstellaires tels que les PAH pro-
tone´s peut permettre de mieux contraindre les proprie´te´s vibrationnelles des diffe´rents
porteurs des AIB envisage´s par la communaute´ scientifique “astro-PAH”.
Nous avons calcule´ au niveau ab initio multi-re´fe´rentiel des courbes de forma-
tion/dissociation de re´fe´rence pour les syste`mes a` couches ouvertes [SiPAH]+. De par
la taille des syste`mes e´tudie´s, une proce´dure impliquant la localisation du syste`me
π dans la re´gion de son interaction avec l’atome de silicium a e´te´ utilise´e. Ces tra-
vaux s’inscrivent dans la volonte´ de de´velopper un mode`le global permettant d’e´tudier
par la dynamique mole´culaire la cine´tique et le temps de vie des complexes π [SiPAH]+.
La re´activite´ du syste`me {Si+ ; C24H12} a e´te´ e´tudie´e expe´rimentalement avec le dis-
positif PIRENEA dans des conditions d’isolement et de tempe´rature proches de celles
du milieu interstellaire. L’efficacite´ de l’association radiative conduisant a` la formation
des complexes π [SiC24H12]
+ a e´te´ de´montre´e. Alors que des re´sultats pre´liminaires sur
la photostabilite´ des complexes π [SiPAH]+ obtenus par des simulations Monte-Carlo
sugge`rent que les complexes π auraient un temps de vie limite´ dans les re´gions de pho-
todissociation de l’ISM, un me´canisme d’isome´risation des complexes π en complexes
σ, propose´ a` partir de calculs DFT, pourrait contribuer a` la survie d’espe`ces SiPAH
dans ces milieux.
Perspectives
L’analyse des proprie´te´s vibrationnelles des complexes π [SiPAH]+ effectue´e lors
de ce travail de the`se, qui renforce l’hypothe`se de leur existence dans le milieu inter-
stellaire, ne´cessite d’eˆtre confronte´e a` des re´sultats expe´rimentaux pour eˆtre valide´e.
L’enregistrement de spectres IR par des expe´riences de type IRMPD ou par la tech-
nique du messager serait a` ce titre tre`s utile.
La survie de ce type d’e´difices mole´culaires dans les conditions du milieu interstel-
laire reste une question-cle´. L’e´laboration d’un mode`le global incluant les phe´nome`nes
de collisions, de relaxation infrarouge, de dissociation et d’isome´risation permettrait,
en plus de faciliter l’interpre´tation des re´sultats de cine´tique obtenus avec PIRE-
NEA, d’apporter des e´le´ments de re´ponse cruciaux a` cette proble´matique. La re-
parame´trisation du potentiel SCC-DFTB utilise´ pour les simulations de dynamique
mole´culaire et le calcul au niveau multi-re´fe´rentiel des courbes de formation/dissociation
des complexes π [SiPAH]+ constituent en soi les premie`res briques de ce travail.
Enfin, les re´sultats thermochimiques et spectroscopiques de cette the`se motivent
des travaux observationnels et de mode´lisation de´die´s a` mieux contraindre l’e´volution
physico-chimique des PAH interstellaires.
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Acronymes
AGB Asymptotic Giant Branch
AIB Aromatic Infrared Band
AO Atomic Orbital
AOE Atomic Orbital Energy
BG Big Grain
BSSE Basis Set Superposition Error
B3LYP Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr
CAS Complete Active Space
CC Coupled Cluster
CI Configuration Interaction
CP Counterpoise Correction
DFT Density Functional Theory
DFTB Density Functional based Tight Binding
DIB Diffuse Interstellar Band
EA Electronic Affinity
EPF Electrostatic Potential Fitting
FELIX Free Electron Laser for Infrared Experiment
FF Force Field
FT Fourier Transform
FWHM Full Width at Half Maximum
GGA Generalised Gradient Approximation
GTO Gaussian-Type Orbital
HF Hartree-Fock
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
IC Internal Conversion
ICR Ion Cyclotron Resonance
IP Ionisation Potential
IR InfraRed
IRMPD InfraRed MultiPhoton Dissociation
ISC Inter-System Crossing
ISM InterStellar Medium
IVR Internal Vibrational Redistribution
KS Kohn-Sham
LCAO Linear Combination of Atomic Orbital
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LDA Local Density Approximation
LSDA Local Spin Density Approximation
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MCSCF Multi-Configurational Self Consistent Field
MD Molecular Dynamics
MO Molecular Orbital
MP Møller-Plesset
MR Multi-Reference
MS Mass Spectrometry
NBO Natural Bond Orbital
NEVPT2 n-Electron Valence state 2nd order Perturbation Theory
OPO Optical Path Oscillator
OSRHF Poen Shell Restricted Hartree-Fock
PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
PANH Polycyclic Aromatic Nitrogen Heterocycle
PDR Photo-Dissociation Region
PES Potential Energy Surface
PIRENEA Pie`ge a` Ion pour la Recherche et l’Etude de Nouvelles
Espe`ces Astrochimiques
RHF Restricted Hartree-Fock
SCC Self Consistent Charge
SCF Self Consistent Field
SIFT Selected Ion Flow Tube
STO Slater-Type Orbital
SWIFT Stored Waveform Inverse Fourier Transform
TB Tight Binding
TS Transition State
UHF Unrestricted Hartree-Fock
UV UltraViolet
VSG Very Small Grain
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Re´sume´
Une des de´couvertes majeures de l’astronomie infrarouge est la pre´sence de mole´cules
polycycliques aromatiques hydroge´ne´es dans les milieux interstellaires et circumstel-
laires. Ces macromole´cules, porteuses des Bandes Aromatiques Infrarouges (AIB) qui
illuminent de nombreux objets interstellaires, jouent un roˆle essentiel dans la physique
et la chimie de ces milieux. L’hypothe`se d’une chimie organome´tallique impliquant ces
macromole´cules et les e´le´ments lourds tels que le fer, le silicium et le magne´sium a
e´te´ propose´e pour expliquer a` la fois la forte de´ple´tion de ces e´le´ments dans la phase
gazeuse du milieu interstellaire diffus et les variations observe´es des AIB.
Ce travail de the`se a d’abord permis d’obtenir les proprie´te´s structurales, e´nerge´tiques
et vibrationnelles de complexes π [SiPAH]0/+ d’inte´reˆt astrophysique, en combinant cal-
culs de structure e´lectronique ab initio et base´s sur la the´orie de la fonctionnelle de la
densite´ (DFT).
Les espe`ces porteuses des AIB e´tant vibrationnellement excite´es, l’influence de la
tempe´rature sur les modes de vibration caracte´ristiques des complexes [SiPAH]+ a
ensuite e´te´ e´value´ par des simulations de dynamique mole´culaire Born-Oppenheimer.
Enfin, des re´sultats expe´rimentaux pre´liminaires sur la re´activite´ du syste`me {Si+ ;
C24H12} ont e´te´ obtenus avec le dispositif PIRENEA, un pie`ge a` ion de´die´ a` l’as-
trochimie. Les complexes-π [SiC24H12]
+ ont e´te´ forme´s efficacement et un me´canisme
d’isome´risation original a e´te´ propose´ a` l’aide de calculs DFT.
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Abstract
The presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in interstellar and cir-
cumstellar regions is one of the major discoveries of the infrared astronomy. These
macromolecules, which are responsible for the aromatic infrared bands (AIBs) that
illuminate numerous interstellar objects, play an essential role in the physics and che-
mistry of these media. The hypothesis of an organometallic chemistry that involves
these macromolecules and heavy elements such as iron, silicon or magnesium has been
proposed to account for both the strong depletion of these element in the gas phase of
the diffuse interstellar medium and the variations observed in the AIBs.
The work in this thesis has uncovered the structural, energetic and vibrational pro-
perties of [SiPAH]0/+ π-complexes of astrophysical interest by combining ab initio and
density functional theory (DFT) approaches to the calculations of electronic structure.
Since the species responsible for the AIBs are vibrationally excited, the influence
of temperature on the characteristic vibration modes of [SiPAH]+ complexes has been
evaluated by Born-Oppenheimer molecular dynamics simulations.
Preliminary experimental results on the reactivity of the system {Si+ ; C24H12}
have been obtain with the PIRENEA set-up, an ion trap dedicated to astrochemistry.
[SiPAH]+ π-complexes were formed efficiently and a novel isomerization mechanism
has been proposed based on DFT calculations.
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